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und kristallisierende Verbindungen 
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Vergleich der Hydrolyseerscheinungen und Aggregationsvorgange 
in den w&Brigen Lésungen der Salze des Berylliums, Magnesiums 
und Aluminiums 


Von WILHELM HEUKESHOVEN und Avuaust WINKEL 
Mit 3 Figuren im Text 


1. Das Diffusionsvermégen des Berylliums und Magnesiums in wa6Grigen Beryllium- 

bzw. Magnesiumsalzlosungen verschiedener Wasserstoffionen- Konzentration 

In der vorliegenden Abhandlung soll itiber die Ergebnisse von 
Untersuchungen berichtet werden, welche sich auf die Hydrolyse- 
erscheinungen und Aggregations- bzw. Kondensationsvorgiinge in 
wiBrigen Beryllium- und Magnesiumsalzlésungen verschiedener, aber 
definierter [H+] beziehen. Diese Untersuchungen stehen in engstem 
Zusammenhang mit den Arbeiten, welche von G. JANDER und seinen 
Mitarbeitern iiber die amphoteren Oxydhydrate, iiber die wiBrigen 
Losungen ihrer der Hydrolyse unterworfenen Salze und iiber die 
von der [H+] abhangende Bildung héhermolekularer, anorganischer 
Kondensationsprodukte, bzw. umgekehrt deren Abbau, durchgefiihrt 
worden sind. Die Fragestellungen und die zu ihrer Beantwortung 
herangezogenen, experimentellen Untersuchungsmethoden sind in den 
friiheren Veréffentlichungen dieser Arbeitenreihe ausfiihrlich behandelt 
worden, so daB sie wohl als bekannt angenommen werden diirfen. 
Mit besonderer Beriicksichtigung der Verhiltnisse, welche in den ver- 
schieden sauren, wiBrigen Lésungen der Salze schwacher anorganischer, 
mehrsduriger Basen (Ferri-, Aluminium- und Chromihydroxyd) vor- 
legen, ist das in der 10., 12. und 14. Mitteilung') geschehen. 

Um Vorstellungen tiber den Molekularzustand der beryllium- 
haltigen Kationen in Berylliumsalzlésungen verschiedener, aber 


') G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 1; 200 
(1931), 257; 206 (1932), 241. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. l 
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definierter [H+] zu erhalten, war es notwendig, ihr Diffusions- 
vermdégen') festzustellen. Es wurden deswegen fiinfzehn 0,1 molare 
Berylliumsalzlésungen verschiedener |H*] angesetzt und der Diffusion 
unterworfen. Sie alle enthielten, um das unabhingige Diffundieren 
der Kationen zu ermdéglichen?), noch einen zehnfachen UberschuB an 
Fremdelektrolyt. Zur Bereitung der Lésungen wihlten wir Bery|- 
liumnitrat, das praktisch frei von Verunreinigungen in Sonderheit 
von Aluminiumnitrat war. Nitrate und Perchlorate eignen sich des- 
wegen am besten fiir Untersuchungen der vorliegenden Art, weil 
diese Salztypen im Gegensatz z. B. zu den Sulfaten und Chloriden 
die verhiltnismaBig geringste Neigung zeigen, durch Komplex- 
bildungen die Verhaltnisse zu komplizieren und die Einsicht in die 
Hydrolysevorginge der wahren Salze zu erschweren. Die Bereitung 
der Berylliumnitratlésungen verschiedener [H+] (Vertikalrubrik 3 
und 4 der Tabelle 1) geschah nun so, daB 25 cm* einer 1 molaren 
Standardlésung mit der zum zehnfachen ElektrolytiiberschuB jeweils 
notwendigen Anzahl Kubikzentimeter einer 2,5 molaren Kaliumnitrat- 
losung und einer 2,5 molaren Salpetersiure oder Kalilauge versetzt 
und dann auf 250 cm® verdiinnt wurden. 

Die sauren und neutralen Berylliumnitratlésungen waren natiir- 
lich von vornherein klar und blieben es auch nach noch so langer 
Zeit. Auch in den Beryllumsalzlésungen, denen pro 1 Mol Be(NO,), 
bis zu etwas mehr als 1 Mol KOH hinzugesetzt war, lésten sich die 
zunichst entstandenen Niederschlige beim Umschiitteln allmahlich 
wieder. Wurde aber dariiber hinaus Kalilauge hinzugefiigt, so blieb 
eine mit steigendem Laugenzusatz zunehmende Triibung auch nach 
langem Umschiitteln und Stehen dauernd erhalten. Nach drei 
Wochen wurden diese Lésungen von dem sich sehr schlecht ab- 
setzenden Niederschlag abfiltriert. Die Filtrate blieben dann weiter- 
hin klar. Bei Zusatz von 1,25 Molen Kaliumhydroxyd zu einem Mol 
Berylliumnitrat war ungefihr ein Viertel, bei Zusatz von 1,5 Mol 
Kaliumhydroxyd etwa drei Viertel des urspriinglich in Lésung vor- 
handenen Berylliums ausgefallen. 


') Es mége daran erinnert sein, daB der Diffusionskoeffizient D, das Ma8 
des Diffusionsvermégens, umgekehrt proportional ist der Quadratwurzel aus dem 
Molekulargewicht M der jeweils der Diffusion unterworfenen Substanz: 
D,,:z*-VM =k. Der Index 10 bedeutet die Versuchs- und Bezugstemperatur 
und z die Zahigkeit der Lésung im Vergleich zu der des Wassers = 1. Man 
kann also auf diese Weise Anhaltspunkte iiber die MolekulargréBe geléster Sub- 


stanzen bekommen. 


*) R. ABgeeo u. E. Bose, Z. phys. Chem. 30 (1899), 545. 
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Die [H*] der Lésungen (Vertikalrubrik 8 der Tabelle 1) wurde 
durch Farbindikatoren mit dem Doppelkeilkolorimeter von Bserrum- 
ARRHENIUS gemessen. Nur diejenigen Lésungen wurden der Dif- 
fusion unterworfen, deren [H+] sich als konstantbleibend erwies, 
welche sich also im Loésungsgleichgewicht befanden. Die beryllium- 
freien Uberschichtungslésungen enthielten den gleichen Gehalt an 
Fremdelektrolyt; ihnen wurde natiirlich die gleiche [H+] der zu- 
gehérenden, berylliumhaltigen Unterschichtungslésung erteilt. Die 
Diffusionsversuche selbst wurden in einem temperaturkonstanten 
Kellerraum vorgenommen und unter Beachtung aller notwendigen 
VorsichtsmaBregeln so durchgefiihrt und ausgewertet, wie es in 
friheren Ver6ffentlichungen beschrieben') worden ist. Nach Be- 
endigung eines Diffusionsversuches wurden die vier Schichten des 
Diffusionszylinders getrennt abgelassen und ihr Gehalt an Beryllium 
durch Fallung mit Guanidincarbonatlésung?) gravimetrisch be- 














Tabelle 1 
— es 
Nr. (Alter der Beryllium- or wo} 7 Mol | ee 
ete a | (NO,), hinzu- | : 
or Fa a ry —log [H*], gesetzten Mole Sal- |des Diffusionskoeffi- 
er- ae se | | petersiure (S) bzw.| —zienten Diy*2 
suches | Diffusionsversuches | Kalilauge (K) 

3 | 0 10 (8) | 0,45 

2 4 l l (S) | 0,45 

3 8 | 1,25 0,5 (8S) | 0,45 

4 S | 1,70 0,25 (8) | 0,44 

5 2 | 1,95 0,10 (8S) 0,43 

6 7] | 2,35 — 0,43 

7 y 2,60 —— 0,42 

8 9 | 2,90 — | 0,42 

) y | 3,75 | 0,25 (K) | 0,40 
10 14 | 4,15 0,50 (K) | 0,39 

1 S | 4,45 0,75 (K) | 0,37 
12 19 | 6,80 1,00 (AK) 0,35 
13 34 | «6,65 1,25 (K) 0,34 
14 22 a* wa 1,38 (K) 0,34 
15 28 | 6,80. | 1,50 (K) | 0,34 





1) L. W. Onotm, Z. phys. Chem. 50 (1904), 312; 70 (1910), 378; G. Janper 
u. Mitarbeiter, Koll.-Ztschr., Erg.-Bd. 36 (1925), 112; Z. anorg. u. allg. Chem. 
158 (1926), 332; Z. phys. Chem. Abt. A 149 (1930), 97. 

2) Nach diesem von A. JILeK u. J. Kota (Collect. Trav. chim. Tchéco- 
slovaquie 3 (1931), 336; Chem. Zbl. 1931, II, 2187) angegebenen Verfahren wird 
die zu analysierende Lésung ({[H+]~ 107‘) mit Guanidincarbonatlésung ver- 
setzt. Der voluminése Niederschlag wird noch einige Zeit auf dem Wasserbade 
erwarmt, dann abfiltriert und mit guanidincarbonathaltigem Wasser gewaschen. 
Das schlieBlich gegliihte Produkt ist Berylliumoxyd. Diese Methode lieferte so- 
wohl in verdiinnten als auch in weniger verdiinnten Lésungen mit und ohne 
Fremdelektrolyt ausgezeichnete Ergebnisse. 


1* 
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stimmt. Die bei wechselnden Temperaturen (13—14° C) gefundenen 
Diffusionskoeffizienten wurden mit dem ‘Temperaturkoeffizienten 
2,6°/, pro Temperaturgrad auf 10° umgerechnet und mit der ex- 
perimentell nach einer AusfluBmethode ermittelten, spezifischen 
Zihigkeit z der Lésung multipliziert. Die Tabelle 1 enthalt alle 
niheren Angaben und die Versuchsresultate. Die in der 5. Vertikal- 
rubrik angegebenen Werte der Diffusionskoeffizienten D, -z sind 
jeweils Mittelwerte mehrerer Parallelversuche. 


Bevor nun die Versuchsergebnisse zusammenhiangend besprochen 
werden sollen, seien noch die Resultate von weiteren Diffusions- 
versuchen mitgeteilt, welche mit Magnesiumsalzlésungen verschie- 
dener [H+] in ganz entsprechender Weise vorgenommen wurden. 
Die nachfolgende Tabelle 2 laBt nach dem bisher Gesagten alles 
Niahere leicht erkennen. 























Tabelle 2 
Nr. Zusammensetzung Zusammen- Mittelwert 
des 2 setzung der’ (d. Diffusions- 
Ver. |  eF untergeschichteten — log HY) iibergeschich- | koeffizienten 
suches | Lisung teten Lésung Dyo* z 
0,1 m-Mg(NO,) 7 
l | 4. l m-HNO, ~~ 0 l m-HNO, 0,45 
, 0,1 m-Mg(NO,) rar 
a | m-KNO, ~~ 6,7 1 m-KNO, 0,44 
‘ 0,1 m-Mg(ClO,) , 
| 0,1 m-Mg(ClO,) : P 
_ 4] m-NaClO, ~ 6,6 1 m-NaClo, 0,45 
0,1 m-MgCl ‘ 
5 St HO ~0 1 m-HCl 0,44 
6 | 0,1 rey mt ~ 6,6 1 m-KCl 0,46 
7 | 0,1 m-MgSO, + 1m-K,SO, | ~66 | 1m-K,SO, | 0,37 
8 | 0,1 m-MgSO, + 1m-H,SO, | ~0O I1m-H,SO, | 0,44 








Aus der Tatsache, da8 fiir die verschiedenen Magnesiumsalz- 
lésungen immer dasselbe Diffusionsvermégen gefunden wurde, ergibt 
sich, daB der wahre Diffusionskoeffizient des Magnesiumions ge- 
messen wurde, und nicht etwa der Koeffizient einer Komplexverbin- 
dung zwischen dem Magnesiumsalz und dem jeweils angewandten 
Zusatzelektrolyt. Die Diffusion des Magnesiumsulfats bei Gegen- 
wart von iiberschiissigem Kaliumsulfat zeigt demgegeniiber einen 
wesentlich niederen Wert, was auf eine wenigstens teilweise erfolgte 
Komplexbildung zwischen dem-Magnesiumsulfat und dem Kalium- 
sulfat hindeutet. 
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2. Vergleich der Hydrolyseerscheinungen und Aggregationsvorginge in den waBrigen 
Losungen der Saize des Magnesiums, Beryliiums und Aluminiums 


Der besseren Ubersicht wegen sind in der Fig. 1 die wesentlichen 
Resultate der Diffusionsversuche graphisch dargestellt. Es ergibt 
sich nun, daB die magnesiumhaltigen Kationen iiber den weiten Be- 
reich der [H+] vom stark sauren Gebiet bis zur Nihe des Neutral- 
punktes hin stets das gleiche Diffusionsvermégen nimlich Dj»: 2 
= 0,45 haben (Kurve Mg der Fig. 1). Sie andern also bei Herab- 
setzung der [H+] der Lésung ihre MolekulargréBe nicht; sie bleiben 
immer einfach molekular. Das folgende Schema diirfte wohl in den 
Lésungen der vorliegenden Art die Hydrolyse der Magnesiumsalze 
annaihernd wiedergeben: 


[(Mg aq) - NO,}++ HOH <> [(Mg-aq)OH]*+ H+ NO,- 


Das Hydrolyseprodukt der Salze von der zweisiurigen Base Magne- 
siumhydroxyd geht also nicht, wie das von den entsprechenden 
Hydrolyseprodukten der Salze gs 














des Ferri-,Aluminium- und Chro- “ey | 
mihydroxyds') nachgewiesen wer- _, | 4. 

lag) 4+ 4 ts 
den konnte, mit seimesgleichen = 
eine Reaktion ein, um ldsliche, | f jz 
stabile, beispielsweise bimole- ¥ “1g% 
kulare Kondensationsprodukte zu t ISS 
bilden. Versetzt man urspriing- 2 Png? My ; 
lich saure Magnesiumsalzlésungen — log lH*] —» 
mit soviel Lauge, daB das Ver- —-—3——3---_ > 
haltnis HNO,: Mg(OH), = 2:1 Fig. 1 


unterschritten wird, so entstehen 

bleibende Niederschlige.*) Die hier iiber den Molekularzustand 
magnesiumhaltiger Kationen mitgeteilten Befunde stehen durchaus 
in Kinklang mit den Ergebnissen potentiometrischer Versuche, welche 
GJALDBAEK?) anlaBlich einer Untersuchung iiber die Loslichkeit des 
Magnesiumhydroxyds durchgefiihrt hat. 


1) G. JANDER u. Mitarbeiter, |. c. 

2) Solche Magnesiumhydroxydfallungen und ihre sehr bald feststellbare 
Identitat mit dem in der Natur vorkommenden Brucit Mg(OH), sind von J. Boum 
und H. Nicuassen [Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1924), 6], von RK. Fricke 
|Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 254] sowie von G. Hirria u. W. FRANKEN. 
STEIN [Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1930), 403] eingehender untersucht. Es sei 
hier auf diese Arbeiten verwiesen. 

3) J. K. GaatpBakk, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 145 u. 269. 
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Ganz anders legen die Verhaltnisse bei den Salzen des Bery!- 
liumhydroxyds. Im ganzen stirker sauren Gebiet bis zur [H+] ~10-1!® 
herab ist zwar auch hier das Diffusionsvermégen der beryllium- 
haltigen Kationen [(Be-+aq)NO,]*+ konstant, naimlich D,,.- z= 0,45 
(Kurve Be der Fig. 1). Aber schon dann, wenn pro 1 Mol Beryllium- 
nitrat nur noch 0,1 Mol Salpeterséure und weniger vorhanden ist, 
wird das Diffusionsvermégen merklich geringer und nimmt nun 
innerhalb eines sehr breiten Bereiches fallender [H+] kontinuierlich 
ab bis hin zur [H+] ~ 10-53, An dieser Stelle ist pro 1 Mol Beryl- 
lumnitrat gerade 1 Mol Kaliumhydroxyd hinzugesetzt. Das Duif- 
fusionsvermoégen ist auf den Wert D,,.-z = 0,34 herabgesunken. Wie 
mitgeteilt worden ist, entstehen bei weiterem Laugenzusatz nun- 
mehr bleibende Niederschliige. Die aber jeweils noch stabil in Lésung 
verbleibenden, berylliiumhaltigen Kationen behalten den gleichen 
Diffusionskoeffizienten D,,:z = 0,34 bis nach Zugabe von 2 Mol 
Kalumbhydroxyd zu 1 Mol Berylliumnitrat, bei der [H+] ~ 10-58, 
alles Beryllium ausgefallt ist. 

Analog den Schlubfolgerungen, welche in den bisher verdéffent- 
lichten Untersuchungen iiber die Hydrolyseerscheinungen und Konden- 
sationsreaktionen der priméren Hydrolyseprodukte aus den Ergeb- 
nissen von Diffusionsversuchen und zahlreichen anderen Experimenten 
gezogen werden muBten, ist nun in bezug auf die berylliiumhaltigen 
Kationen folgendes anzunehmen. Die Hydrolyseprodukte der Salze 
der zweisdurigen Base Berylliumhydroxyd treten mit ihresgleichen in 
Reaktion und bilden wahrscheinlich unter Wasseraustritt stabil in 
Lésung verbleibende, bimolekulare Kondensationsprodukte  ge- 
ringeren Diffusionsvermégens. Die Einstellung des Gleichgewichts- 
zustandes hiangt von der |H+] der Lésung ab. Der Vorgang laBt sich 
annihernd und schematisch vielleicht so formulieren: 


1. [(Be-aq)NO,|* + H,O ~~ [(Be-aq)OH]++ H++ NO,- 
2. 2/(Be-aq)OH]* + NO,-~—™/aq - Be-O-Be - aq - (NO,)|+ +H,0. 
DaB es sich hierbei um ein zweifach und nicht héher molekulares 


Hydrolyseprodukt handelt, folgt einmal aus der vorsichtigen’) An- 
wendung der empirischen Beziehung 


DVM, = DVM, 





') Eine duBerst vorsichtige Anwendung der empirischen Beziehung ist wie 
im vorliegenden Fall immer dann geboten, wenn es sich um leichte, stark hydrati- 
sierte Ionen handelt, bei denen die unbekannte Menge Hydratationswasser einen 
wesentlichen Teil des Lonengewichtes ausmacht. 
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auf den Fall der berylliumhaltigen Kationen, ferner aber auch aus 
den sorgfaltigen Untersuchungen von M. Pryrz.') M. Pryrz hat 
verschiedene Berylliumhalogenid- und Berylliumsulfatlésungen poten- 
tiometrisch mit Lauge titriert und aus den Messungsergebnissen eine 
Hydrolysenkonstante nur unter der Annahme berechnen kénnen, 
daB das zuerst gebildete ,,Monohydroxoion™ sogleich in ein dimeres 
Produkt tbergeht. Die Kurve J/Z der Fig. 1 gibt die Resul- 
tate unserer eigenen  potentiometrischen Messungen wieder. 
In Abhangigkeit von der Anzahl Mole Salpetersiure oder Kalilauge 
(Bezeichnung der rechten Y-Achse!), welche pro 1 Mol Be(NO,), zu 
einer 0,1 Mol Berylliumnitratlésung hinzugesetzt wurden, ist ihre 
‘H*] aufgetragen (X-Achse!). Der Kurvenzug ist vollig analog den- 
jenigen, welche M. Pryrz bei den Titrationen von Berylliumhalogenid- 
lésungen erhalten hat, und laéBt die starken Anderungen der [H*] er- 
kennen, wenn gerade 0 und 1 Mol Lauge pro 1 Mol Berylliumnitrat 
hinzugegeben wurden. 


Wir haben uns vorzustellen, daB bei der Bildung des bimole- 
kularen Kondensationsproduktes die Menge Hydratationswasser (in 
der Formuliernng mit aq bezeichnet!) pro 1 Beryllium im Vergleich 
zu der im einfach molekularen beryliumhaltigen Kation geringer ge- 
worden ist. Ahnliches muBte schon beim Kondensationsvorgang fiir 
die Hydrolyseprodukte in Ferri- bzw. Aluminiumsalzlésungen all- 
mihlich fallender [H+] gefolgert werden und wurde dort begriindet. 
Unter anderen scheint uns das daraus hervorzugehen, daB aus 
Berylliumsalzlésungen, denen pro 1 Mol Berylliumsalz mehr als 
1 Mol Lauge hinzugesetzt wurde, zunichst zwar gelartige Beryllium- 
hydroxydfallungen entstehen, welche aber nach der Alterung einem 
kristallinen Produkt von der Zusammensetzung BeO-1H,O mit nur 
1 Mol Wasser zustreben.?) 


Die Fig. 2 erméglicht einen Vergleich der Hydrolyseerschei- 
nungen und Aggregationsvorginge in Beryllium- und Aluminiumsalz- 
l6sungen allmahlich fallender [H+]. Hier ist das Diffusionsvermogen 
der jeweiligen Kationen nicht direkt in Abhangigkeit von der {H*| 
der Lésung aufgetragen, sondern in Abhangigkeit von den pro 1 Mol 


') M. Prytz, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 355; 197 (1931), 103. 

2) Vgl. R. Fricke u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 244; 
178 (1929), 400; G. F. Hérria u. K. Torscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 
(1930), 364. 
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Berylliumnitrat oder Aluminiumnitrat hinzugesetzten Molen Salpeter- 
siure bzw. Kalilauge. Die Kurve Be laBt noch viel deutlicher als die 
entsprechende der Fig. 1 das im sauren Gebiet gleichbleibende 
Diffusionsvermégen der einfach molekularen berylliumhaltigen Kat- 
ionen erkennen, das ebenfalls gleichbleibende Diffusionsvermégen der 
zweifach molekularen, basichen Hydrolyseprodukte, wenn 1 und 
etwas mehr Mole Kaliumhydroxyd pro 1 Mol Berylliumnitrat hinzu- 
gesetzt sind, und das breite Gebiet des Gleichgewichtszustandes 
zwischen den beiden Kationenarten. 

Ganz entsprechend verliuft anfanglich die Kurve Al, welche 
das Diffusionsvermégen der aluminiumhaltigen Kationen!) in Alu- 
05; miniumsalzlésungen fallender {H*| 
wiedergibt, jedoch tritt das Existenz- 
gebiet des zweifach molekularen 








04 
Hydrolyseproduktes, etwa 
at Be [O,N(H,O), AI-O—Al(H,O),NO,]**, 
x <6, weniger deutlich in Erschei- 
Dy-2 | ; 
nung, es macht sich nur durch eine 
G2} Al : , Pe ; 7 
| *-Siure Mole Louge-- pro Mol Nirar schwache Verzégerung 1m sonst mehr 
“pa Hy > -—Sskontinuierlichen Kurvenzug bemerk- 
Fig. 2 bar, wenn 1 Mol Lauge zu einem 


Mol Aluminiumnitrat  hinzugesetzt 
ist. Die Salze der dreisiurigen Base Aluminiumhydroxyd vertragen 
aber noch einen dariiber hinausgehenden Laugenzusatz, ohne gefillt 
zu werden. Man kann bis zu etwas mehr als 2 Mole Lauge zu 
1 Mol Aluminiumnitrat hinzugeben. Es resultieren klar bleibende, im 
stabilen Lésungsgleichgewicht befindliche Lésungen, in denen aller- 
dings mit wachsendem Laugenzusatz in kontinuierlicher Reihe 
immer h6éherbasische und hodhermolekulare Hydrolysenprodukte, 
zuletzt {[AIONO,|]_,, gebildet werden. Erst em noch hoherer 
Laugenzusatz ruft bleibende Fallungen von Aluminiumoxydhydrat 
hervor. 

Betrachtet man also die drei hier miteinander verglichenen 
Systeme, so erkennt man, daB das Beryllium hinsichtlich des Aggre- 
gationsvermégens seiner basischen Salze zwischen den beiden an- 
deren Metallen dem Magnesium einerseits und dem Aluminium 
andererseits steht. Es ist aber unverkennbar, daB das Beryllium 
eine gréBere Ahnlichkeit in seinem ganzen Verhalten zum Aluminium 


') Naheres vgl. G. JANDER u. A. Winxet, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 
(1931), 266. 
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als zum Magnesium besitzt. Das ist um so bemerkenswerter, wenn 
man bedenkt, daB das Magnesium und das Beryllium die gleiche 
Wertigkeit besitzen. Das Magnesium gehdért seinem Wesen nach 
ganz zu den Erdalkalimetallen, das Beryllium mehr zu den drei- 
wertigen Erdmetallen. 

Wie die Erdalkalisalze kaum eine Hydrolyse zeigen, so ist auch 
die Hydrolyse der Magnesiumsalze geringfiigig. Gleich den Erd- 
alkalihydroxyden ist das Magnesiumhydroxyd stark dissoziiert. 
Diese Tatsache wird nur dadurch verschleiert, dab das Magnesium- 
hydroxyd gegeniiber den anderen Erdalkalihydroxyden sehr schwer 
léslich ist. Ebenso wie die anderen Erdalkalihydroxyde zeigt auch 
das Magnesiumhydroxyd keine Aggregation im gelésten Zustande.') 
Anders ist es beim Beryllium. Die Berylliumsalze besitzen eine 
starke hydrolytische Spaltung. Wihrend die Magnesiumsalze bei 
gewOhnlicher Temperatur?) nur zu einigen tausendstel Prozenten 
hydrolytisch gespalten sind, betrigt die Hydrolyse der Beryllium- 
salze*) fast 1°/,. Die Berylliumsalze sind also unter vergleichbaren 
Verhaltnissen etwa 100mai so stark hydrolysiert wie die Magnesium- 
salze. Die Berylliumsalze stehen dagegen den Aluminiumsalzen hin- 
sichtlich ihres Hydrolysegrades nur um ein Geringes nach. Die 
Aluminiumsalze sind bei 25° fiir die hier untersuchten Verdiinnungs- 
grade zu etwa 1,5°/, hydrolysiert. Also auch bei der vergleichenden 
Betrachtung der Hydrolysenkonstanten, die sich ja rechnerisch aus 
den angegebenen Zahlen fiir die hydrolytische Spaltung ergeben, er- 
kennt man die nahe Zusammengehorigkeit zwischen den Beryllium- 
und den Aluminiumsalzen. So ist der Gedanke naheliegend, daB die 


Aggregationsreaktion — wenigstens wenn man verwandte Systeme 
untersucht — hinsichtlich ihrer Gr6Be in irgendeiner Beziehung zur 


Hydrolysenkonstanten steht, die uns bisher als einziges zahlen- 
maBiges Kriterium fiir die GréBe der hydrolytischen Erscheinungen 
diente. 

Aus der Tatsache, daB zwei Hydroxyde mit der gleichen Anzahl 
von Hydroxylgruppen sich so verschieden verhalten, wie das Magne- 
siumhydroxyd und ganz allgemein die Erdalkalihydroxyde einerseits 


') Von den Erdalkalimetallen sind zwar Doppelsalze der Hydroxyde mit 
den Salzen bekannt. Jedoch sind diese nur im kristallisierten Zustande existenz 
fahig und daher wohl nicht als Aggregationsprodukte der hier besprochenen 
Art anzusehen. 

2) G. Carrara u. G. B. Vespianant, Gaz. chim. 30 IL (1900), 50. 

*) L. Bruner, Z. phys. Chem. 82 (1900), 32. 
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und das Berylliumhydroxyd andererseits, muB man unbedingt auch 
folgern, daB die Hydroxylgruppen in ihnen von verschiedener Be- 
schaffenheit sind, es gibt soleche, die infolge ihrer starken Disso- 
giationsfahigkeit iberhaupt nicht zur Aggregation neigen und solche, 
die infolge ihrer weniger polaren Beschaffenheit erst die Aggregations- 
reaktion ermdéglichen. Starker polare Hydroxylgruppen miissen in- 
folge der gegenseitigen elektrostatischen AbstoBung die Kondensation 
verhindern. Deshalb ist einzusehen, weshalb eine Parallelitat zwischen 
der Hydrolysenkonstante und der Aggregationsfihigkeit besteht. 
Das Magnesiumhydroxyd besitzt sowohl im gelésten wie auch im 
kristallisierten Zustande nur Hydroxylgruppen, die eine stirker 
polare Beschaffenheit besitzen und steht damit im Gegensatz zum 
Beryllium- und Aluminiumhydroxyd und noch mehr zum Eisen- 
hydroxyd, das ja im ausgeprigtesten MaBe die Aggregationsreaktion 
zeigt. 


3. Die konduktometrische Titration von Berylliumsalzlésungen 


In diesem Zusammenhange scheinen uns noch die Ergebnisse 
konduktometrischer Titrationen von perchlorsauren Berylliumper- 
chloratlésungen mit Na- 
tronlauge von _ Interesse 
zu sein. Die Fig. 3 bringt 
die graphische Darstellung 
einer solchen ‘Titration. 
Es wurden 2 cm? einer 


> 
~ 


Tv 


S 


“— 


--— -y-- 


~1,8 molaren, perchlor- 
saurery Berylliumperchlo- 
—ecom~2n NavH ratlésung in einem Leit- 
na Da CRE MRT Ce fahigkeitsgefaB mit Was- 
Fig. 3 ser auf etwa 50—60 em® 

verdiinnt und dann mit 

~2n-Natronlauge titriert. Bei der Durchfiihrung der Versuche 
bedienten wir uns der Verfahren und Apparaturen fiir visuelle 
Leitfahigkeitstitration.') Es wurde eine Apparatur mit Synchron- 
motorgenerator und Synchrongleichrichtung benutzt und bei kon- 
stanter Temperatur (~ 20°) nach der Ausschlagmethode gearbeitet. 
Die Zugabe der Reagenslésung erfolgte tropfenweise unter dauerndem, 
mechanischem Riihren der Lésung. Die Endleitfahigkeiten stellten 





Proporvionale der Leit{a/ugker| —» 
S S 


1) G. Janper, O. Prunpt u. H. Scuorsters, Z. Elektrochem. 36 (1929), 
206; Z. angew. Chemie 48 (1930), 507; 45 (1932), 701. 
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sich vor und nach dem durch das Kurvenstiick BC gekennzeich- 
neten Titrationsabschnitt recht trige ein. Die Ausschlige (Y-Achse!) 
stellen Proportionale der Leitfahigkeit der Lésung vor. 

Zunichst findet lings des ersten vollig geradlinigen Kurven- 
stiickes Neutralisation der iiberschiissigen, freien Perchlorsiure statt. 
Sie ist berm Punkte A beendet, Die Leitfahigkeit sinkt demgema8 
mit wachsendem Natronlaugezusatz stark. Dann aber fallt merk- 
wurdigerweise die Leitfihigkeit der Lésung noch etwas steiler ab bis 
kurz vor Erreichung des Punktes B. An dieser Stelle des Titrations- 
abschnittes ist soviel Natronlauge hinzugesetzt, daB gerade die Ver- 
bindung Be,O - aq - (C1O,), fertig gebildet sein kénnte. Offenbar sind 
die durch die Gleichungen 1 und 2 der §. 6 schematisch angedeuteten 
Aggregations- bzw. Kondensationsreaktionen mit einer starken Ver- 
minderung der Zahl und der Beweglichkeit der Ionen verbunden. 
Wir glauben in dem starken Sinken der Leitfahigkeit lings des durch 
das Kurvenstiick AB gekennzeichneten Titrationsabschnittes eine 
weitere Stiitze fiir die Richtigkeit der im vorigen Kapitel aus den 
Diffusionsversuchen gefolgerten Vorstellungen sehen zu_ diirfen. 
Wahrend des Titrationsabschnittes BC fallt Berylliumhydroxyd aus. 
Der Anstieg der Leitfahigkeit im Titrationsabschnitt CD ist durch 
die Zugabe von uberschiissiger Natronlauge zur Berylliumperchlorat- 
losung bedingt. 


Géttingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 
Unwwersitatslaboratoriums. Mai 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Mai 1933. 
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Die Einwirkung von Quarz und Alkalisilikaten 
auf Alkalicarbonate 


Von Cart KrécerR und Ernst FINGAs 
Mit 10 Figuren im Text 


Kine Vertiefung unserer Kenntnisse aber die Wechselwirkungen 
in den Syste 
anya ee Alkalioxyd-Si0,-CO, 


ist in mehrfacher Hinsicht sehr erwiinscht. Neben der experimentellen 
Petrologie hat noch die Technik, und hier in erster Linie die des 
Glasschmelzens, an der genaueren Erfassung der in diesen Systemen 
auftretenden Gleichgewichte ein gréBeres Interesse.') ?) Fir die 
Petrologie sind diese Untersuchungen mehr von indirekter Wichtig- 
keit, in Hinblick auf die Existenz ahnlich komplizierter Systeme im 
magmatischen SchmelzfluB. Dem Magma entweichen bei vulkanischen 
Ausbriichen Daimpfe und Gase (H,O, CO,, HCI, SO, usw.), die mit 
den schwerer fliichtigen Teilen Verbindungen eingehen kénnen. 


Kis fehlt demgema&B nicht an Arbeiten, in denen versucht wird, 
die im SchmelzfluB bei héheren Temperaturen auftretenden Gleich- 
gewichtserscheinungen zu bestimmen. Erwahnt seien hier die alteren 
Arbeiten von Yorks’), Buoxam‘), MALLARD®), SCHEERER®), EBELL’), 
v. Wrrrorr*), Cops®) und vor allem NiaGuir®). In neuerer Zeit be- 
schaftigte sich Wey") mit den inversen Reaktionen der Einwirkung 
von Kohlensiure auf Silikate bei hohen Drucken, sowie Howartu 


1) G. TamMann u. W. Ovsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 245. 
2) W. E. 8. Turner, Glastechn. Ber. 9 (1931), 151. 

*) P. Yorke, Phil. Mag. (4) 14 (1857), 476. 

*) C. L. Broxam, Journ. chem. Soc. 12 (1859), 177. 

®) E. Matuarp, Ann. chim. phys. (4) 28 (1873), 105. 

*) T. Scneerer, Lieb. Ann. 116 (1860), 129. 

*) P. Epety, Dinglers polyt. Journ. Stuttgart 228 (1870), 160. 

*) M. v. Wirrorr, Z. anorg. Chem. 89 (1904), 187. 

*) J. W. Cops, Journ. Soc. Chem, Ind. 29 (1910), 69, 250, 335, 799. 
) P. Nigeui, Z. anorg. Chem. 84 (1914), 229. 

t) W. Wey, Glastechn. Ber. 9 (1931), 641. 
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und TurRNER?) mit den Dissoziationsdrucken von Natriumcarbonat 
unter dem EinfluB von Kieselséure. 

Die Ergebnisse dieser Arbeiten werden noch im Verlauf unserer 
Untersuchungen bei den einzelnen Systemen besprochen werden. 
In experimenteller Hinsicht ist in allen diesen Arbeiten auBer in den 
neueren von Wry und Turner versucht worden, die Gleichgewichte 
einfach durch Bestimmung des konstanten Gewichtsverlustes in 
Aquivalenten und Molekularprozenten beim Erhitzen von Alkali- 
carbonat mit Quarz bei konstanter Temperatur und mitunter nicht 
gleichen Kohlensiuredrucken zu bestimmen. Die eindeutigsten Er- 
gebnisse mit dieser Arbeitsweise erhielt Nicexi, der die Existenz 
folgender Gleichgewichte in den Schmelzen dieser Systeme bei 900° 
wahrscheinlich machen konnte: 

K,$i,0, + K,CO, = 2 K,8i0, + CO, 
Na,Si0, + Na,CO, = Na,SiO, + CO, 
Li,8i0, + 2 Li,CO, = Li,SiO, + 2 CO, 

Unsere Bestrebungen gingen nun dahin, ganz allgemein die in 
diesen Systemen auftretenden Gleichgewichte quantitativ zu erfassen. 
Dies konnte nur dadurch geschehen, daB die sich an bestimmten 
Gemischen von Alkalicarbonat mit Kieselsiure bzw. Alkalisilikaten 
einstellenden Kohlensiuredrucke manometrisch gemessen wurden. 

Eine analytische Erfassung der Gleichgewichte ist nicht méglich, 
da eine quantitative Trennung der verschiedenen Silikate mit ge- 
nigender Genauigkeit noch nicht zu erreichen ist. Zwar laibt sich 
der Prozentgehalt der Gemische anumgesetztem und nicht umgesetztem 
Quarz durch die Léslichkeit des ersteren in Natriumearbonat-Lésung 
angenihert bestimmen. Liegt jedoch ein Gemisch von 2 oder 8 Sili- 
katen vor, so ist eine quantitative Trennung wenigstens fiir die Alkali- 
sihkate vorerst nicht méglich. Fiir die Calciumsilikate ist in neuester 
Zeit von W. JanpER und HorrMann?’) ein quantitatives Trennungs- 
verfahren ausgearbeitet worden. 

Die von uns fiir die Bestimmung der Gleichgewichtsdrucke und 
fir die CO,-Abbauversuche gewihlte Apparatur ist die fiir solche 
Messungen allgemein itbliche, und ist schon in einer friiheren Arbeit 
skizziert worden.) 

Das eingewogene Substanzgemisch befand sich in einseitig ge- 
schlossenen Nickel- oder Kupferréhrchen, die in ein Porzellanrohr 





1) I. T. Howartu u. W. 8S. Turner, Glastechn. Ber. 9 (1931), 222. 
2) W. JanperR u. E. Horrmann, Z. angew. Chemie 46 (1933), 76. 
*) C. Krécer u. E. Fryaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), Heft 3. 
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eingesetzt wurden. Dies geschah deshalb, um eine Mitwirkung des 
Porzellans sicher zu vermeiden. Das Porzellanrohr wurde so in den 
elektrischen Ofen eingefiihrt, daB sich die Substanz in der heiBesten, 
temperaturbestindigen Zone befand. Verschlossen ist es durch eine 
Schliffkappe, deren Kapillaransatz zum Manometer fiihrt und die 
bei manchen Versuchen noch eine Durchfihrung fiir das Thermo- 
element besaB. Meistens wurde jedoch das Thermoelement zwischen 
Ofenwand und Porzellanrohr eingesetzt, da auch so die Temperatur- 
angaben mit der ersten Art der Einfiihrung tibereinstimmten. An 
der Kapillare befand sich noch ein Ansatz mit Hahn, der in Ver- 
bindung mit der Vakuumpumpe (Prerrrer’sche Olpumpe) stand, 
und ein zweiter, der das AnschlieBen einer kalibrierten Biirette er- 
méglichte, um bestimmte CO,-Mengen den zu untersuchenden Sy- 
stemen entziehen zu kénnen. 

Die Temperaturkonstanz wurde teils mit der Hand, teils durch 
selbstverfertigte Kisenwiderstandslampen einreguliert und betrigt im 
Mittel + 1—3°. 

Gleichgewichte im System Li,O-Si0,-CO, 


Nimmt man nach Jaxkos') an, daB Silicium die maximale 
Koordinationszahl 6 gegen Sauerstoff zukommt, so wire die normale 
Kieselsiure eine achtbasische Saure der Formel H,Si0, aus der durch 
Austritt von Wasser, die koordinativ ungesittigten Siuren H,Si0,, 
H,S10, und H,S8i0, entstehen kénnen. An Lithiumsalzen der Kiesel- 
siiure wiiren also die Verbindungen Li,SiO,, Li,SiO,, Li,SiO, und 
LigSiO, zu erwarten. In dem Schmelzgleichgewichtsdiagramm des 
Systems Li,O—SiO, nach F. C. Kracrx?) tritt nun nur Li,Si0, als 
singulire Phase auf (Schmelzpunkt 1201°). Ferner noch Li,Si0, 
und von kieselsiurereicheren Silikaten das Li,Si,O, als inkongruent 
schmelzende Verbindungen (1255 bzw. 1038°). Lithiumdisilikat nimmt 
geringe Mengen von T'ridymit und Lithiummetasilikat unter Misch- 
kristallbildung auf. 


Die Dissoziation des Lithiumcarbonats 


Zu den Messungen wurden bestimmte Mengen von vorher feinst 
gepulvertem, bei 360° calciniertem Lithiumearbonat (KaHLBAUM) 
in ein 10 em langes Cu-Roéhrchen eingewogen. Diese Réhrchen waren 
lang genug, daB das etwa an der heiBesten Stelle verdampfende 
Lithiumearbonat sich noch innerhalb des Metallréhrchens nieder- 


') J. Jakos, Helvet. Chim. Acta 8 (1920), 669. 
*) F.C. Kracex, Journ. of physical. Chem. 84 (1930), 2641. 























wld fe 


IN ID bo 


ey eee 





j 
¢ 


C. Kroger u. E. Fingas. Einwirkung von Quarz usw. auf Alkalicarbonate 15 


schlagen muBte. Eine Reaktion von verdampftem Lithiumcarbonat 
mit dem Porzellan ist also auf diese Weise unterbunden. Es muBte 
hierauf besonderer Wert gelegt werden, weil TurRNER') behauptete, 
daB die von Lesgavu”) und Jonnston®) gefundenen Kohlensiuredrucke 
der Carbonate eben durch diese Reaktion von verdampften Carbonat- 
molekiilen mit Porzellan hervorgerufen worden wiiren. Die Vor- 
versuche mit verschiedenen EKinwaagen an Lithiumearbonat zeigten 
nun, daB je héher die Temperatur liegt, bei der die ersten 25—50 mm 
Druck abgezogen werden und je 6fter dies geschieht, um so niedriger 
die danach beobachteten Drucke sind. Die Kohlensiuredrucke von 
Lithiumearbonat sind also nicht reproduzierbar, wohl aber selbst 
bei sehr starker Temperaturerniedrigung gut reversibel. Die Ein- 
stellungsgeschwindigkeit ist sehr groB. Die Endeinstellung ist an 
den Druckschwankungen analog den ‘l'emperaturschwankungen selir 
gut kenntlich. Ferner zeigte sich, daB trotz Abpumpens der adsor- 
bierten Feuchtigkeit bei 400—500°, vor den eigentlichen reversiblen 
Reaktionsdrucken geringe, nicht vollstandig reversible Drucke auf- 
traten. Es wurde deshalb bei dem Hauptversuch, dessen Ergebnisse 
die Tabelle 1 und die Fig. 1 wiedergeben, so verfahren, daB die 


Tabelle 1 
Einwaage: 0,5g Li,CO,. Anheizen auf 850°, Restdruck von 10,1 mm 


bei 730° abgezogen 











10 Poo, | CO,-Entzug 10 Poo,  CO,-Entzug 
mm em*, 0°/760 mm | mm em’, 0°/760 mm 

851 | 17,1 | — 1055 44,8 

963 58,1 —- 1010 | 27,0 
1034 119,1 - 960 12,0 
1055 153,2 7,3 928 3,0 : 
1057 75,2 -— 1073 74,0 4,3 

992 33,2 - = 1074. 56,0 6,4 

949 15,2 —- 1073) 26,0 5,3 

901 2,2 — 1074 20,0 3,2 
019. | 432 | — 1074 | 3=14,0 1,9 
1056 75,2 | 4,3 1074 8,0 


Einwaage: 0,8—0,85 g Li,CO,. Dreimaliges Absaugen der ersten 
Drucke bei 860° 
we 8918 901 1001 856 919 956 1073 856 8 801 = 856 
Poo, mm 58,0 50,0 114,0 27,1 55,1 78,0 211,0 30,4 10,8 28,8 
Einwaage: 0,75 g Li,CO,. Einmaliges Absaugen bei 720 und 790° 
© 86790 838 892 770 851 893 966 992 1047 
Poo,mm7,8 29,7 55,7 22,2 34,2 52,2 109,2 132,2 —208,2 


1) E. Turner, Soc. Glass Techn. 15 (1931), 360. 
*) P. Lepgav, Ann. chim. phys. (8) 6 (1905), 425. 
’) J. Jonnston, Z. phys. Chem. 62 (1908), 342. 
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Temperatur auf 850° gesteigert wurde, dann nach Einstellen des 
Druckes wieder auf etwa 700° erniedrigt und der nicht reversible 
Restdruck abgepumpt wurde. Dies wurde nétigenfalls noch ein zweites 
Mal wiederholt, bis vollstaéndige Reversibilitét vorliegt. Erst dann 
wurden die sich mit steigender Temperatur einstellenden Drucke 
abgelesen. Dadurch konnten die erhaltenen Werte bei einem zweiten 
Versuch mit 0,5 g Einwaage genau reproduziert werden. 


In der Tabelle 1 und Fig. 1 sind auch noch die in zwei Versuchs- 
reihen beobachteten Drucke angegeben, die mit gréBeren Einwaagen 














900° f°? 
Fig. 1 und 1b. Dissoziationsdrucke von Li,CO, 
x Einwaage 0,8—0,85 g, 3maliges Abpumpen der ersten Drucke bei 860° 
A Einwaage 0,75 g, 1maliges Abpumpen bei 720°, ein zweites Mal bei 790° 


e Einwaage 0,5, nach dem Anheizen auf 850°, Restdruck bei 730° abgezogen 
© Werte von Lepeavu; A Werte von JoHnston; © Werte von TURNER 


und verschiedener Vorbehandlung erhalten wurden. Zum Vergleich 
sind noch in Fig. 1 die von Lesprau, Jonnston und TuRNER erhaltenen 
Werte durch Kreise, Dreiecke und Quadrate eingezeichnet. 


Die Versuche zeigen einmal die Abhangigkeit der Dissoziations- 
drucke von der anfinglichen Substanzmenge, sowie ihre Abnahme 
mit steigender Lithiumoxydbildung. Das System ist also divariant. 
Die Gasentnahme geschah durch Offnen des Hahnes einer vorgelegten 
kalibrierten Biirette. Die jeweils vorhandenen Mengen Lithiumoxyd 
in Prozenten des eingewogenen Carbonats nach dem entsprechenden 
Gasentzug sind 4,9; 7,8; 10,7; 15,0; 18,5; 20,6 und 21,9°/). Diese 
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Abhangigkeit der Kohlenséiuredrucke vom Lithiumoxyd-—Lithium- 
carbonatverhiltnis des Bodenkérpers gibt auch die Fig. 1b. 

Da, wie diese Figur zeigt, bei einer Anreicherung von Lithium- 
oxyd in geschmolzenem Carbonat bis zu 20°/, die Dissoziationsdrucke 
kontinuierlich abfallen, so ist eine Sattigung des Lithiumcarbonats 
an Lithiumoxyd bei diesem Verhiltnis noch nicht erreicht. Es ist 
mdéglich, daB dies bei héheren Prozentgehalten an Lithiumoxyd 
zutrifft und da8 dann in einem gewissen Intervall die Dissoziations- 
drucke unabhingig vom steigenden Lithiumoxydgehalt des Boden- 
kérpers bleiben. 

Auf das Auftreten von bivarianten Gleichgewichten bei der 
Dissoziation der Alkalicarbonate deuten auch noch folgende Beob- 
achtungen hin, LeBeau fand, daB seine Werte fiir die Dissoziation des 
Natriumearbonats nicht gut reproduzierbar sind und vy. Wirrorr 
gibt an, da& der Kohlensiuredruck iiber den homogenen Schmelzen 
von Natriumoxyd—Natriumearbonat von der ‘'emperatur und der 
Zusammensetzung der Schmelzen abhiingig ist. 


Die Einwirkung von Quarz auf Lithiumcarbonat 


Die Geschwindigkeit einer Reaktion im festen Zustand ist ab- 
hingig von der Diffusionsgeschwindigkeit der einzelnen Kom- 
ponenten ineinander, die wiederum aufBer von der ‘T'emperatur 
noch von der KorngréBe und dem Mischungsverhiltnis der Reaktions- 
teilnmehmer abhiingig ist.!) Ks wurden daher fiir die nachstehenden 
Versuche die Ausgangsmaterialien (reinstes, bei 860° calciniertes 
Lithiumearbonat und reiner bei 1000° gegliihter Bockaer Quarz- 
sand 99,8°/, SiO.) aufs feinste gepulvert und durch Schiitteln in 
einer Glasflasche, sowie Verreiben im Achatmérser innigst mit- 
einander vermischt. Darauf erfolgte die Kinwaage in das Metall- 
réhrehen und dessen Einsetzen in die schon beschriebene Versuchs- 
apparatur zur Druckmessung. 

Nach Abpumpen geringer Feuchtigkeitsdrucke bei 200° wurde 
die ‘'emperatur des Ofens auf einen bestimmten Wert gesteigert 
und die LEinstellung konstanter Kohlensiuredrucke abgewartet. 
Je nach dem vorliegenden Mischungsverhiltnisse yon Quarz mit 
Carbonat und der Temperatur wurde diese Konstanz in 100 bis 
400 Stunden erreicht. Um die Kinstellung besser verfolgen zu kénnen, 
wurde die Anderung der Kohlensiuredrucke mit der Zeit graphisch 


1) G. Tammany, Z. angew. Chemie 839 (1925), 869; W. Janper, |. c. 41 
(1927), 75. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. 2 
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aufgetragen. Einige dieser Kurven sind in Fig. 2 wiedergegeben. 
Die den Kurven beigegebenen Zahlen geben die entsprechenden 
Temperaturen. Zuerst wurden die bei einem Molverhiltnis von 
1 Mol Lithiumecarbonat zu 1Mol Kieselsiure sich ein- 
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Fig. 2. Molverhaltnis 
l Li,CO,: l SiO, x5 l Li,COQ,: 28i0, © 
2 Li,CO,: 1 SiO, O 


Fig. 3. 


stellenden Drucke aufgenommen. Die Enddrucke und ihre Tem- 
peraturabhiingigkeit gibt die folgende Tabelle2 und die Kurve a 
der Fig. 3 wieder. 











‘Tabelle 2 
(1 g Substanzgemisch) 
| am __sEinstelldauer ‘ nm | Hinstelldauer 
Anaes in Stunden eS in Stunden 
- a 1 a <asies AS 
313 | 1,8 72 508 | 1055,8 | 504 
437 95,6 | 168 485 | 481,8 | 268 





Das Anwachsen der Kohlensiuredrucke mit der Zeit bei den 
letzten 3 Temperaturen geben die Kurven J]—3b der Fig. 2 wieder. 
Zu bemerken ist, daB beim Ubergang von hohen Temperaturen zu 
niederen durch das gebildete Reaktionsprodukt eine so starke 
Hemmung hervorgerufen wird, daB nach Absaugen des der héheren 
Temperatur entsprechenden Kohlensiuredruckes die Reaktion nur 
ganz langsam weiter verliuft und nicht ihren wahren Enddruck 
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erreicht, wie die Kurve 3a der Fig. 2 zeigt. Diese Hemmung konnte 
jedoch dadurch beseitigt werden, da8 nach Abkihlen des Ofens die 
Substanz herausgenommen und nochmals gut im Achatmodrser ver- 
rieben wurde. Nach dem Wiedereinfiillen und Anheizen auf die 
alte Temperatur (485°) ergab sich dann eine raschere Einstellung 
des der Temperatur entsprechenden Enddruckes. Die Diffusions- 
veschwindigkeit der Reaktionskomponenten durch das Reaktions- 
produkt wird also, wenn dessen Menge (Schicht) einen bestimmten 
Betrag (Dicke) tiberschreitet, stark herabgesetzt. 

Die gemessenen Enddrucke sind nicht reversibel, da bei Tem- 
peraturerniedrigung der Druck nur um einige Millimeter zuriickgeht, 
die der Abkiithlung des heiBen Gasvolumens entsprechen. Die Kon- 
stanz des Enddrucks wurde 15—24 Stunden iiberpriift, die Ande- 
rungen in dieser Zeit iiberschritten nicht + 2mm. Wahrend der 
teaktion fand ein starkes Zusammensintern oder Zusammenbacken 
der Teilchen der Komponenten nicht statt. Die Substanz war noch 
nach dem Versuch ein lockeres Pulver, das ohne weiteres aus dem 
Metallréhrehen ausgeschiittet werden konnte. 

Da die Natur des sich bildenden Silikates nicht ohne weiteres 
gegeben ist, muBte erst gepriift werden, ob die bei verschiedenen 
molaren Mischungsverhiltnissen sich einstellenden Enddrucke die 
gleichen, oder ob sie voneinander verschieden sind. In letzterem 
Falle war die gleichzeitige Bildung verschiedener Silikate zu er- 
warten. Die bei 1 g eines Gemisches aus 1 Mol Lithiumcarbonat 
mit 2 Molen Kieselsaure sich in Abhingigkeit von der Zeit ein- 
stellenden Drucke bei einer Temperatur von 473° sind durch die 
Kurve 4 der Fig. 2 wiedergegeben. Der sich nach etwa 160 Stunden 
einstellende Enddruck, dessen Konstanz 24 Stunden’ iberpriift 
wurde, liegt bei 293,8 mm und fiigt sich gut der Kurve a der Fig. 3 
ein, die die Enddrucke der molaren Mischung wiedergibt. Der Punkt 
ist auf der Kurve durch einen Kreis wiedergegeben. 

Die Kurve 5 der Fig. 2 gibt den zeitlichen Verlauf des sich 
uber einem Gemisch aus 2 Mol Lithiumcarbonat und 1 Mol 
Kieselsaéure bei 472° einstellenden Kohlensiuredruckes wieder. 
Diese Mischung reagiert also am langsamsten. Der Enddruck, der 
sich nach etwa 190 Stunden einstellt und dessen Konstanz 48 Stunden 
beobachtet wurde, erreicht hier mit 288,4 mm dieselbe Hdéhe, wie 
beim vorherigen Versuch. Auch hier schlieBt sich dementsprechend 
der als Quadrat eingetragene Punkt gut der Kurve a der Fig. 3 an. 
Alle 3 Mischungen ergeben also dieselben Enddrucke, jedoch ist 

9° 
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die Einstellgeschwindigkeit verschieden, wie aus den beiden Kurven 4 
und 4 der Fig. 2 hervorgeht. Bei kiirzeren Zeiten sind also betricht- 
liche Unterschiede in den Druckwerten vorhanden. Solche Unter- 
schiede, die z. B. von W. TurNErR auch beim Umsatz von Natrium- 
carbonat mit verschiedenen Molen Kieselsiure erhalten wurden, 
beruhen also nur auf unvollstindiger Kinstellung und dirfen deshalb 
nicht zu Aussagen iiber das entstandene Reaktionsprodukt heran- 
gezogen werden. 

Bei der Einwirkung von Kieselsiure auf Lithiumearbonat ent- 
steht also primidr nur ein einziges Silikat, dessen Natur durch Kohlen- 
siiureabbau des Systems Lithiumcarbonat—Kieselsiure ermittelt werden 
kann, wenn man von der in diesem Falle méglichen, jedoch nicht sehr 
genauen Analyse keinen Gebrauch machen will. Der Kohlensiureabbau 
wurde folgendermaBen ausgefiihrt. Das Prinzip hierbei war, da die 
KMinstellung des Enddruckes nach dem ersten Kohlensiureentzug infolge 
der langsameren Reaktionsgeschwindigkeit zu viel Zeit erforderte, bei 
einer ‘lemperatur, bei der der KEnddruck 2—38 Atmosphiren betragen 
miBte, die Reaktionsgeschwindigkeit bei fortgeschrittenem Umsatz bis 
zur Krreichung von etwa 1 Atm. zu beobachten, dann zu evakuieren und 
solange mit dem Kohlensiureentzug fortzufahren, bis diese Reaktions- 
geschwindigkeit stark absinkt. Nachdem sich beim letzten Versuch 
mit der 1-g-E.nwaage des Gemisches 2: 1 der Enddruck von 288,4 mm 
eingestellt hatte, wurde die Temperatur auf 630° erhéht und gewartet, 
bis ein Druck von 1 Atm. erreicht war. Dann wurde 1 Stunde lang 
evakuiert, um die Umsetzungsgeschwindigkeit zu steigern und die 
‘Temperatur auf 590° erniedrigt. Da jetzt nach 4 Stunden wieder 
ein Druck von iiber 1 Atm. erreicht war, wurde nochmals 1/, Stunde 
evakuiert und die Temperatur auf 550° erniedrigt. Nach 15 Stunden 
hatte sich nunmehr ein Druck von 408,5 mm eingestellt, der ab- 
vezogen wurde. Nach weiteren 15 Stunden waren wiederum etwa 
400 mm erreicht, nach 24 Stunden 700mm. Darauf wurde erneut 
evakuiert, nach 24 Stunden hatten sich wiederum etwa 700 mm 
eingestellt. Nach dem nun folgenden Evakuieren wurden jedoch in 
24 Stunden nur noch 200 mm erhalten. Da die bis jetzt abgepumpten 
Kohlensiiuremengen in Natronkalkréhren aufgefangen worden waren, 
konnte die bis jetzt entzogene Kohlensiiuremenge zu 0,193 g be- 
stimmt werden. Dem vollkommenen Umsatz der eingewogenen 
0,725 g Lithiumearbonat entsprechen 0,482 g Kohlensiure. Es ist 
also nahezu die Hilfte des eingewogenen Carbonates verbraucht 
worden, was auf einen Umsatz im Sinne von 
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Li,CO, + SiO, = Li,Si0, + CO, 
schlieBen 14Bt. Disilikat (Li,8i,0;) bildet sich nicht, da dann nur 
0,108 g Kohlenséure hitten entbunden werden diirfen. 

DaB die anfingliche Reaktionsgeschwindigkeit schon stark ab- 
nimmt, bevor die genau entsprechende Menge Lithiumcarbonat um- 
vesetzt ist, ist wohl auf die schon erwaihnte Reaktionshemmung durch 
das sich starker anreichernde Lithiummetasilikat zuriickzufiihren. 
Denkbar ware noch, daB ein Teil der Kieselsiure mit dem Metasilikat 
Mischkristalle (feste Lésungen) bildet, die dementsprechend lang- 
samer reagieren, und auch niedere Enddrucke aufweisen. 

Das entstehende Silikat ist also Lithiummetasilikat. Der exakte 
Beweis dafiir konnte dadurch erbracht werden, daB nach Absaugen 
dieser letzten 200 mm sich bei 543° ein reproduzierbarer Druck von 
185mm ergab und bei weiter steigender Temperatur die Drucke 
der Tabelle 3 (vgl. die Kreise der Kurve b, Fig. 3). Diese Drucke 
werden auch erhalten, wenn man auf reines kristallisiertes Lithium- 
metasilikat Lithiumcarbonat einwirken ]aBt. 


Tabelle 3 
(vgl. die Kreise, Kurve }, Fig. 3) 
t® 543 589 650 710 
—_—lUlClcrTetltc( wr rT lUlCUS”C 


Die Einstellung dieser Drucke erfolgt sehr rasch, auch sind 
sie gut reversibel, so daB bei langsamem Weiterheizen die Gleich- 
gewichtsdrucke sich sofort einstellen. Temperaturschwankungen 
machen sich durch entsprechende Manometerschwankungen _be- 


merkbar. 
Die Reaktion von Lithiummetasilikat mit Lithiumcarbonat 


(Das Gleichgewicht Li,CO, + Li,SiO, <«—™ Li,SiO, + CO,) 


Lithiummetasilikat schmilzt kongruent bei 1201°, Ks kann des- 
halb leicht in kristallisierter Form erhalten werden. Zu seiner Dar- 
stellung wurde, um eine allzu starke Verdampfung des Lithiumoxydes 
bzw. Lithiumcarbonates zu verhindern, das aquimolekulare Gemisch 
von Kieselsiure und Lithiumcarbonat bei etwa 850° im Platintiege!] 
gesintert, bis die gesamte Kohlenséiure entbunden ist und danach bei 
1200° geschmolzen. Nach dem Abkiihlen zeigte das Lithiummeta- 
silikat nadelige Kristallisation, entsprechend den Angaben von 


W. Weyt.?) 


— ee 


1) W. Weyt, Glastechn. Ber. 9 (1931), 650. 
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Ein Teil dieses fein gepulverten Metasilikates wurde mit Lithium. 
carbonat im Molverhaltnis 1:1 gut gemischt, in ein Metallréhrchen 
eingewogen und nach Abpumpen geringer Fehldrucke bei etwa 300° 
die sich mit steigender Temperatur einstellenden Gleichgewichts- 
drucke bestimmt. Die Konstanz der Drucke wird schon nach 1 bis 
2 Stunden erhalten. Desgleichen ist die Geschwindigkeit des rever- 
siblen Vorganges der Kohlensaéurebindung sehr groB, so daB sich auch 
mit fallender Temperatur die Gleichgewichtsdrucke einstellen. Die 
an 2,5 g¢ und an 1,25 g Gemisch gemessenen Drucke gibt die folgende 
Tabelle 4 (und die Kreuze und Quadrate der Kurve b der Fig. 3). 











Tabelle 4 
Versuch | (1,25 g) Versuch 2 (2,5g) 
t° | pmm | Bemerkung t®  pmm Bemerkung 
L — a Se ee ee 
545 | 29,1 abgepumpt 545 : 19,6 
555i] C378 585 56,8 
663 | 182,2 620 102,6 
677 | 254,2 635 128,3 
725 | 851,4 |Temp. erniedrigt 683 281,4 5 Min. abgepumpt 
532 18,7 673 236,6 
606 | 74,7 662 183,6 
720 | 1751,0 735 887,9 
715 | 705,0 739 938,5 10, - 
668 243,2 ery * 
| 690 389,0 i " 
| 706 433,0 So: - 9 
685 336,0 a nee 
| 675 270,0 Si 4, ad 














Zu beachten ist, da8 die absoluten Temperaturangaben nur auf 
+ 1—2° genau sein kénnen, so daB infolge des starken Anstieges der 
Drucke mit der Temperatur die in beiden Versuchsreihen beob- 
achteten Drucke notgedrungen um die beobachteten Werte schwanken 
miissen. Wie die graphische Darstellung zeigt (Kurve b, Fig. 3), 
geben die Werte jedoch eine einheitliche Kurve. 

Die Tabelle zeigt ferner, daB die Drucke auch nach sehr weit- 
gehendem Kohlensiureentzug reproduzierbar sind. Sie sind also 
unabhingig von der eingewogenen Substanzmenge sowie von der 
Zusammensetzung der Bodenkérperphase. Das System ist also 
univariant, 


Nach Beendigung des Versuches 2 war das Reaktionsgemisch 
stark im Réhrchen zusammengesintert. Ob eine teilweise Schmelzung 
eingetreten war (obgleich die niedrigsten Eutektika im System 
Li,O—Si0O, erst be: 1100° schmelzen), konnte nicht entschieden werden. 
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Um noch festzustellen, ob das gesamte Lithiumcarbonat bei der 
Umsetzung verbraucht wird, wurden noch 2,46 g¢ Gemisch bei 738° 
isotherm zersetzt. Nachdem sich bei dieser Temperatur der Gleich- 
gewichtsdruck von 950,1 mm eingestellt hatte, wurde 45 Minuten lang 
evakuiert. Das System ergab jedoch auch dann noch einen Druck 
von 961,383 mm, also Gleichgewichtseinstellung. Nach 5 Minuten Ab- 
saugen dieses Druckes ergab sich jedoch keine weitere Druckeinstellung 
mehr. Die Wagung der vorgeschalteten Natronkalkréhren ergab 
eine Kohlensiuremenge von 0,68 g, die der Zersetzung der ein- 
gewogenen Menge von 1,11 g Lithiumearbonat vollkommen entspricht, 
da diese theoretisch 0,672 g Kohlenséure enthalt. 

Die Umsetzung muB also dem Gleichgewicht 

Li,CO,; + Li,8i0, ——* Li,Si0, + CO, 

folgen. Dafiir spricht auch noch der folgende Versuch. 2¢ eines 
Gemisches von 2 Mol Carbonat zu 1 Mol Kieselsiure wurden in ein 
Metallréhrchen eingewogen und sofort in der MeBapparatur auf 560° 
erhitzt, sowie bei dieser Temperatur solange die sich entwickelnde 
Kohlenséiure abgepumpt, bis sich die schnell reversiblen und reprodu- 
zierbaren Drucke der Kurve b der Fig. 3 ergeben. Bis zu diesem Zeit- 
punkte war in dem Natronkalkrohre eine Kohlensiuremenge von 
0,416 g (theoretisch 0,432 g) aufgefangen worden, die der Umsetzung 
zu Metasilikat entspricht. 


Bei Steigerung der Temperatur ergaben sich sodann die folgenden 
Drucke: 


Tabelle 4a 
(vgl. Dreiecke, Kurve }, Fig. 3) 
t° 563 625 7il 
pmm 53,2 144,2 559.8 


die also der Bildung von Lithiumorthosilikat zugehéren, obgleich die 
beiden ersten Drucke wohl noch durch geringe Reste freier Kiesel- 
sdure etwas zu hoch ausfallen. Jetzt wurde auch bei dieser Temperatur 
(711°) solange Kohlenséiure abgepumpt, bis sich kein Druck mehr 
einstellte. Kine Nachwaage der Natronkalkréhren ergab eine Gesamt- 
kohlensiureabgabe von 0,815 g. Bei vollkommenem Umsatz hatten 
0,864 ¢ gefunden werden miissen. Die Differenz ist wohl darauf 
zuriickzufiihren, daB die Adsorptionskraft des Natronkalkes doch nicht 
ganz dazu ausreicht, restlos alle durchgesaugte Kohlenséure auf- 


zunehmen. 
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Das Substanzgemisch war wihrend dieses Versuches im Kupfer- 
rohr zu einer Séule zusammengesintert, die leicht herausgeschiittet 
werden konnte. 


Die Einwirkung von Lithiumorthosilikat auf Lithiumcarbonat 


Das beim isothermen Abbau aus 2,46 g Li-Metasilikat -+- Lithium- 
carbonat bei 738° erhaltene Lithiumorthosilikat wurde im Mol- 
verhaltnis 1:1 mit Lithiumcarbonat gemischt und die erhaltenen 
1,94¢ in ein Metallréhrchen eingefillt. Die mit steigender Tem- 
peratur gemessenen Enddrucke gibt die folgende Aufstellung: 


Tabelle 5a 
(vgl. Kreise, Kurve c, Fig. 3) 











- es ee 
( p mm ae Bemerkung 
774 164,0 | 28 5 
808 343,7 23 l Temp. erniedrigt 
732 | 130,9 | 23,5 3 evakuiert, Substanz 
| | |  verrieben 
846 922.9 | 17,0 2 


Kine aus 2g eines Gemisches von 2 Mol Lithiumearbonat zu 
1 Mol Kieselsiure nach S. 23—24 hergestelltes Lithiumorthosilikat 
gibt ebenfalls mit Lithiumcarbonat dieselben Enddrucke, jedoch 
reagiert dieses Gemisch bedeutend langsamer, wie die folgenden Werte 
zeigen (‘Tabelle 5b). 
Tabelle 5b 








a Kinstellzeit | Konstanz 








0 
| t p mm in Stdn. | in Stdn. | Bemerkung 
Vers.1 | 752 119,2 9 pos 
777 194,5 24 | | | 
870 983,3 eee 
| 823 620,8 120 | 24 
Vers.2 | 662 31,2 we 
~~ = 710 57,2 19 | 2 | 
784 223,8 52 | 24 | 
830 750,8 56 | 24 5 Min. abgepumpt 
823 619,2 48 18 


Diese Werte sind durch Kreise, Kreuze, Dreiecke auf der Kurve c 
der Fig. 3 dargestellt. Die Drucke sind also auch hier nach dem 
Kohlensiureentzug reproduzierbar. Desgleichen sind sie weitgehend, 
wenn auch scheinbar nicht vollkommen reversibel. Bei Erniedrigung 
der Temperatur von 808° auf 732° ging der Druck in 22,5 Stunden 
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bei 8 Stunden Konstanz auf nur 130,9 mm zuriick, statt wie es der 
Kurve ¢ der Fig. 3 entsprechen wiirde, auf etwa 85 mm. 

Die Umsetzung erfolgt, da Lithiumcarbonat bei 750° schmilzt, 
durch Reaktion des festen Orthosilikates mit der Carbonatschmelze. 
Dabei entsteht eine neue feste Phase. Welche Zusammensetzung das 
Reaktionsprodukt besitzt, konnte noch nicht entschieden werden. 
In Frage kommt die Bildung von Li,SiO, oder des von NiGgGui postu- 
lierten Li,SiO,. Im Zustandsdiagramm von KRacek ist ein hdheres 
Silikat als Lithiumorthosilikat (Li,8i0,) nicht vorhanden. Eine 
Analyse der Reaktionsprodukte obiger Versuche kann, wie schon 
eingangs erwihnt worden ist, iiber die Art des gebildeten Silikates 
keinen AufschluB geben. 


Das P-t-Diagramm des Systems Li,O—-Si0,-CO, 
Die gemessenen Gleichgewichte werden durch die Kurven a, 
b, c, d der Fig. 3 wiedergegeben. Die bei bestimmten Temperaturen 
koexistierenden Phasen neben der Gasphase Kohlendioxyd beim 
Erhitzen eines Gemenges von Li,CO,; mit SiO, sind die folgenden 


Feld A Li,CO,, SiO, 
> oa hi,CO,, Li,SiO, oder 
Si0,, Li,Si0, 
wi G Li,CO,, Li,Si0, oder 
Li,8i03, Li,Si0, 
dee Li,CO3, Liye) g S10 ,5)¢ 
LigSiO,4, Lig S10 ¢5¢ 


Das Feld D kann noch durch weitere Gleichgewichtskurven, 
deren Bestimmung noch aussteht, unterteilt sein. 

Die Kurven b, c d sind wahre Gleichgewichtskurven. Auch die 
Drucke der Kurve a sind infolge ihrer Reproduzierbarkeit, trotz ihrer 
Irreversibilitat, wohl dem monovarianten Gleichgewicht zuzuordnen. 
Uber die Vorginge, die sich in Gemengen von Lithiumcarbonat mit 
Kieselsiure und Lithiumsilikaten bei bestimmten Temperaturen und 
CO,-Drucken abspielen, gibt also diese Figur vollkommen AufschluB. 
Sie gestattet, Erklarungen fiir die bisher von anderer Seite gefundenen 
Tatsachen zu geben. W. Weyt’) erhielt beim Behandeln von Lithium- 
metasilikat bei 1250° unter 750 Atm. CO,-Druck nur eine Kohlendioxyd- 
aufnahme von etwa 0,2°/,. Dies ist aus dem Verlauf der Kurve a Fig. 3 


verstandlich, denn fiir die Reaktion: Li,Si0, + CO, = Li,CO, + Si0, 
1) W. WeyL, Glastechn. Ber. 9 (1931), 650. 
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ergibt sich fiir 1250° ein Enddruck (Gleichgewichtsdruck) von 
39000 Atm. (Aus der weiter unten ermittelten Warmeténung 
berechnet.) 

Niaout') hat Schmelzversuche mit Lithiumcarbonat—Kieselsaure- 
gemischen bei 900° unter einem CO,-Druck von einer Atm. angestellt. 
Er befindet sich bei seinen Versuchen im Feld D und findet dem- 
entsprechend einen weiteren Umsatz des Lithiumorthosilikates zu 
einem kieselsiurearmeren Silikat, dem er die Zusammensetzung 
Li,SiO, zuschreibt. 


Die Bildungswarme der Lithiumsilikate 


Bildungswarmen von Lithiumsilikaten sind bisher kalorimetrisch 
nicht gemessen worden. Sie lassen sich aber aus der Temperatur- 
abhangigkeit der von uns gemessenen 
Gleichgewichtsdrucke berechnen. 
pao be Tragt man fiir die drei Kurven 
is a, b, c, Fig. 8, den log peo, in Ab- 
hangigkeit von 1/T auf, so erhalt 
man die Kurven der Fig. 4. Nur 
fiir die Werte der Kurve a ergibt 
sich eine Gerade. Multipliziert man 
( den Tangens ihres Neigungswinkels 
mit 4,571, so findet sich fiir die 
Fig. 4 Reaktion, 

Li,CO, + $10, = Li,Si0, + CO, (1) 
unter der Voraussetzung, daB sie monovariant ist, eine Warme- 
tonung von — 26,2 keal. 

Auf Grund der Naherungsgleichung nach Nernst: 
@ = (— log peo, + 1,75-log T + 3,2)-4,571-T 


errechnen sich aus fiinf beobachteten Drucken Werte fiir diese Warme- 
ténung zwischen 28,25—29,9 keal. Der Mittelwert betragt 29,2 keal. 
Fir die Warmeténung der Reaktion 


Li,Si0, + Li,CO, = Li,Si0, + CO, (2) 


errechnen sich aus 12 beobachteten Gleichgewichtsdrucken Werte 
zwischen 35600 und 37700 cal. Der Mittelwert betragt 37,05 kcal, 


mit einer mittleren Abweichung von + 0,6 kcal. Aus 12 beobachteten 
Druckwerten der Reaktion 








') P. Nieou, Z. anorg. Chem. 84 (1914), 263. 
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ergeben sich fiir die Wirmeténung Werte von 41800—44100 cal, 
Mittelwert: 43,35 kcal, mittlere Abweichung + 0,4 kcal. 

Die Bildungswarme von Meta- und Orthosilikat aus den Oxyden 
ergibt sich unter Verwendung des pE Forcranp’schen Wertes fir die 
Dissoziationswarme des Lithiumcarbonates, 


[Li,CO,] = [Li,0] + (CO,) — 54230 cal (4) 
durch Subtraktion der Gleichung (4) von (1) und (2) zu 
[Li,O}] + [Si0,] = [Li,8i0,] + 25,0 keal 
2/Li,0] + [Si0,] = [Li,SiO,] + 42,2 keal. 
Setzt man fiir die Bildungswirme des Lithiumoxydes 143,0 Cal’), 


fiir die des Quarzes 207,8 Cal?) ein, so erhalt man fiir die Bildungs- 
wirme von Meta- und Orthosilikat aus den Elementen die folgenden 


Werte: of Li] + [Si] + 1,5(0,) = [Li,SiO,] + 375,8 keal 
4[Li] + [Si] + 2(0,) = [Li,SiO,] + 536,0 keal. 

Zu erwahnen ist noch, daB die auf Grund des pe Forcranp’schen 
Wertes fiir die Lithiumcarbonatdissoziation aus der Naiherungsformel 
nach Nernst sich errechnenden CO,-Drucke von der GréBenordnung 
der héchsten experimentell gefundenen sind, Fiir 7 = 1347° be- 
rechnet sich ein Kohlenséuredruck von 479 mm, wahrend die Kurve /, 
Fig. 1 220 mm ergibt. Dabei ist noch zu beachten, daB dieser Druck 
schon fiir eine geringe Menge Lithiumoxyd im Lithiumcarbonat gilt, 
und daB gerade die geringen ersten Lithiumoxydmengen den Dis- 
soziationsdruck des Lithiumcarbonates stark herabsetzen. 


Die Gleichgewichte im System K,O-Si0,-CO, 


Von den vier Kaliummonosilikaten der achtbasischen Kieselsiure 
H,Si0, ist bisher nach dem Zustandsdiagramm von F. C. Kracex, 
W. L. Bowen und G. W. Morey?) nur das kaliirmste, das Metasilikat, 
bekannt. Kaliummetasilikat schmilzt kongruent bei 976° Von 
Polysilikaten treten im System noch K,Si,0, und K,$i,0, Kalium-Di- 
und Tetrasilikat auf, die ebenfalls kongruent bei 1036 und 765° 
schmelzen. Das Disilikat nimmt bei Temperaturen oberhalb 814° 
geringe Mengen Kaliumoxyd, oberhalb 393° auch geringe Mengen 
Kieselsture unter Mischkristallbildung auf und besitzt bei 814° einen 
enantiotropen Umwandlungspunkt. 


1) W. Rors u. G. Becker, Z. phys. Chem. (A) 145 (1929), 401. 
2) W. Rors u. G. Becker, |. c. (A) 159 (1932), 1. 
3) F. C. Kracex, W. L. Bowen u. G. W. Morey, Journ. of physical. Chem. 


88 (1929), 1857. 











28  Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 213, 1933 


Die Einwirkung von Quarz auf Kaliumcarbonat 


Die Reaktion erfolgt in festem Zustand. Die beiden Ausgangs- 
materialien, reinstes kalziniertes Kaliumcarbonat und Bockaer Quarz- 
sand, wurden dementsprechend sehr fein verrieben und gut gemischt. 
Die Messungen wurden wie beim Lithiumcarbonat durchgefiihrt. 
Kine bestimmte Menge (1 g) der drei molaren Mischungen 1:1, 1:2, 2:1 
aus Carbonat und Kieselsiure wurden eingewogen, geringe Wasser- 
dampfdrucke bei 200° abgepumpt und nach Einregulieren bestimmter 
Temperaturen die Druckzeitkurven aufgenommen, die in Fig. 5 


wiedergegeben sind. 
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Fig. 5. [K,CO, + Si0,] 
e Molverhaltnis 1:1; x Molverhaltnis 1:2 
A Molverhaltnis 2: 1 


Molares Mischungsverhaltnis 
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Fig. 6 


1:1. Die sich bei ver- 


schiedenen Temperaturen in Abhangigkeit von der Zeit einstellenden 
Drucke geben die Punkte der Fig. 5. Die Einstellung der Enddrucke, 
deren Abhangigkeit von der Temperatur durch die Kurve a der 
Fig. 6 wiedergegeben wird, beansprucht 100—400 Stunden. Die 
Druckkonstanz wurde mindestens 25 Stunden iiberpriift. Die Reihen- 
folge der Einstellung bei den verschiedenen Temperaturen gibt die 


folgende Tabelle 6. Tabelle 6 





t° _ pmm 

Vers. 1 446 | 48,7 
| 567 _ 985,5 

547 ~ 310,0 

| 515 119,0 

Vers. 2 550 661,5 





| Einstellzeit 
in Stdn. 


72 

375 
475 
602 
360 
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Ebenso wie bei der Einwirkung von Kieselsiure auf Lithium- 
carbonat werden beim Ubergang von héherer Temperatur zu niederer, 
also nachdem sich schon eine gréBere Menge Reaktionsprodukt vor- 
vebildet hat, nach dem Abpumpen des der héheren Temperatur zu- 
gehérigen Enddruckes (da die Reaktion vollkommen irreversibel ist) 
nicht die wahren Enddrucke, die der eingestellten niederen Temperatur 
entsprechen, erhalten. Das zeigt der Versuch 2 (neue Einwaage, 
sofortiges Anheizen auf 550°), wonach der 550° entsprechende Knd- 
druck 661,5 mm betrigt, wihrend sich in Versuch 1 beim Ubergang 
yon 567 auf 547° nur ein Enddruck von 310,4 mm einstellte. 


Diese hemmende Wirkung des Reaktionsproduktes wird durch 
folgende Uberlegung verstiindlich. Die Umsetzung der beiden Kom- 
ponenten beruht auf der Diffusion der einen Komponente in die andere, 
Nimmt man nun an, daB Kieselsiure diffundiert und daB sie nach 
Bildung des Reaktionsproduktes in gréBerer Menge beim Diffundieren 
durch dieses Silikat zu Polysilikat gebunden werden kann, das mit 
Kaliumearbonat bei diesen Temperaturen nicht reagiert, so ist die 
auftretende Hemmung erklirt. DaB fiir die Kaliumecarbonat—Kiesel- 
siurereaktion diese Erklirung wirklich zutrifft, wird noch spiter 
bewiesen werden. Beseitigt kann die Hemmung durch erneutes Ver- 
reiben des Substanzgemisches im Achatmodrser werden, wie die 
spitere Darstellung des Kaliummetasilikates zeigt. 


Molares Mischungsverhdaltnis 1:2. Die Druckzeitkurven 
fiir dieses Mischungsverhiltnis fiir die 2 Temperaturen 475° und 537° 
geben die Kreuze der Fig. 5. Vor Erhéhung der T’emperatur yon 475° 
auf 537° war der Enddruck abgepumpt worden. Die Einstell- 
geschwindigkeit der Enddrucke entspricht der beim Mischungs- 
verhaltnis 1:1. Wie die Kreuze auf der Kurve a der Fig. 6 zeigen, 
treten bei dieser Mischung auch dieselben Enddrucke auf. Weitere 
Bestimmungen eriibrigten sich daher. Die Einstellzeit gibt auch noch 
die folgende Aufstellung. 

‘Tabelle 6a 





Einstellzeit 


0 
' yo in Stdn. 
Vers.3 475 111.4 86 
537 | 571,2 | 382 


Molares Mischungsverhiltnis 2:1. Die Dreiecke der Fig. 5 
geben die Druck—Zeitkurven, die mit 1 g dieses Gemisches erhalten 
wurden. Auffallend ist, daB die Geschwindigkeit mit der sich die 
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Knddrucke einstellen, bei diesem Mischungsverhaltnis erheblich 
groBer ist, als bei den beiden anderen. Die Mischungen von Lithium- 
carbonat mit Quarz zeigen das entgegengesetzte Verhalten. Die Hohe 
des Enddruckes entspricht jedoch den der beiden ersten Mischungs- 
verhaltnisse, wie die Werte der folgenden Tabelle und ihre Eintragung 
als Dreiecke in die Kurve a der Fig. 6 zeigen, 


Tabelle 6b 




















(2g) 

Die Enddrucke sind also unabhingig vom Molverhaltnis Carbonat 
zu Kieselsiiure, d. h. es bildet sich immer nur ein und dasselbe Silikat, 
dessen Natur wiederum durch weiteren Kohlensiureabbau des Systems 
2 Kaliumearbonat zu 1 Kieselsiure ermittelt wurde. 

Entsprechend wie beim System mit Lithiumecarbonat wurde bei 
einer ‘lemperatur, bei der der wahre Enddruck der Einwirkung von 
Quarz auf Kaliumearbonat mehrere Atmosphiren betrigt, solange 
abgepumpt, bis sich erheblich niedere reproduzierbare Drucke ergeben. 
In Versuch 4 wurde also, nachdem sich bei 565° der Enddruck von 
905 mm eingestellt hatte, abgepumpt und die Temperatur auf etwa 
700° erhéht. Nachdem nun ein Druck von wiederum 1 Atm. erreicht 
war, wurde erneut abgepumpt und das wiederholt, bis nach dem 
letzten Abpumpen sich ein Druck von 33 mm bei 730° einstellte, der 
nach kurzem Absaugen reproduzierbar war. Diese beiden Drucke, 
sowie die sich jetzt bei noch héherer Temperatur einstellenden Drucke, 
gibt die folgende Aufstellung. 


Tabelle 6e 


Versuch 4. Fortsetzung 


10 | omm _ Einstellzeit | Konstanz 
| in Stdn. | in Stdn. 
Vers.4 | 475 91,8 70 | 15 
513. | 220,0 96 | 36 
| 665 | 905,0 212 | 36 
Vers.5 | 575 | 980,0 175 | 50 
} 














 Kinstellzeit | Konstanz | 
0 
, | fies in Stdn. in Stdn. | Bemerkung 
730 | 33,0 24 | -— 5 Min. abgepumpt 
730 | 35,5 48 24 
890 387,8 40 15 Temp. erniedrigt 
830 275,5 160 24 








Die Geschwindigkeit der” Einstellung dieser Drucke ist also 
schon erheblich gréBer, auch sind sie teilweise reversibel, wie die 
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Druckerniedrigung nach Erniedrigung der Temperatur von 890° auf 
430° zeigt. Der wahre Enddruck fiir 830° wird trotz 24stindiger 
Konstanz nicht erreicht, wie spitere Versuche noch zeigen werden. 
Nach Abpumpen des Kohlensiuredruckes von 275,5 mm wurde auf 
980° angeheizt und weiter Kohlensiure abgebaut. Die sich bei diesen 
hohen Temperaturen in den angegebenen Zeiten einstellenden Drucke 





sind folgende: , 
S Tabelle 6d 
Versuch 4. Fortsetzung 
Einstellzeit 
0 > > r 
t pmm | ‘n Stdn. Bemerkung 
[980 | 588,7 | 3 | 3 Minuten abgepumpt 
990) 334,7 | 3 | 
1019 | 557,9 | 21 | abgepumpt, Temperatur 
erniedrigt 
975 119,9 28 


Diese letzteren Drucke liegen auf der spiter festgestellten Kurve ec, 

Fig. 6, die die Kohlenséiuredrucke der Reaktion 

K,CO, + K,Si0O, = K,Si0, + CO, 
wiedergibt, waihrend die zwischen 730 und 890° gemessenen Drucke 
auf die Kurve b fallen, die wie noch weiter unten gezeigt wird, der 
Reaktion 

K,CO, + K,Si,0, = 2K,8i0, + CO, 
zugehort. 

Die bis zur Erreichung des reproduzierbaren Druckes von 33 mm 
bei 730° abgepumpte Kohlensiiuremenge betrigt, wie die Wigung des 
vorgelegten Natronkalkrohres ergab, 0,116 g. Das entspricht einer 
43,2°/,igen Zersetzung des eingewogenen Carbonates. Das beweist, 
daB die primaire Reaktion bei der Kinwirkung von Quarz auf Kalium- 
carbonat die Bildung von Metasilikat nach 

K,CO, + SiO, = K,Si0, + CO, (1) 
ist. 

86,4°/, der Kieselsiure werden so in Metasilikat tbergefihrt, 
wihrend die restlichen 13,6°/, bei der Temperatur, bei der die Haupt- 
zersetzung durchgefiihrt wurde, also 700°, schon mit Kaliummeta- 
= K,Si0, + SiO, = K,Si,0, (2) 
zu Disilikat reagieren, wie aus dem Auftreten der Drucke, die der 
te K,Si,0, + K,CO, = 2K,Si0, + CO, (3) 
entsprechen, zu folgern ist. 
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Die Hemmung, die die Reaktion (1) bei niederen Temperaturen 
bis 700° nach einigem Umsatz erfihrt, ist also mit darauf zuriick- 
zufihren, daB die ins Karbonat diffundierende Kieselsiure durch das 
Reaktionsprodukt (K,Si0,) unter Disilkatbildung abgefangen wird, 
und so zwischen Carbonat und Kieselsiure eine trennende reaktions- 
unfihige Schicht sich bildet. Eine Lésung von Kieselsiure in Meta- 
silikat liegt nicht vor, da sonst die erhaltenen Drucke nicht genau 
mit der Reaktionskurve des Disilikates ibereinstimmen diirften. 

Die sich bei diesen Versuchen bildende Disilikatmenge ist von der 
Geschwindigkeit der Reaktion (2) abhingig, die bei 700° schon erheb- 
lich sein muB, wie die 14°/,ige Bildung von Kaliumdisilikat beweist. 
Nimmt man den Kohlensiureabbau bei niederer Temperatur vor, 
wo die Geschwindigkeit der Reaktion (2) sehr klein ist, so diirfte sich 
fast gar kein Disihkat bilden, und soleche Drucke, die der Umsetzung 3 
entsprechen, nicht gefunden werden. Das ist auch in der Tat der Fall. 
Nachdem in Versuch 5 sich bei 575° ein Druck von 980 mm eingestellt 
hatte, wurde abgepumpt und nun der weitere Kohlensiureabbau 
bei ‘emperaturen zwischen 580—650° durchgefiihrt in der Art, daB 
nachdem sich ein Druck von etwa 760 mm eingestellt hatte, dieser 
abgepumpt und die Temperatur um 5—10° erhéht wurde, weil 
dadurch ein beschleunigteres Reagieren erreicht werden konnte. So 
war nach finfmaligem Abpumpen eine ‘'emperatur von 650° erreicht, 
bei der sich dann nur noch ein Druck von 5,8 mm nach 24 Stunden 
einstellte. Kine ‘emperatursteigerung auf 680° ergab keine weitere 
Druckzunahme. Die bei dieser sowie bei héherer Temperatur sich 
einstellenden Knddrucke gibt die folgende Tabelle. 

Tabelle 6e 
Versuch 5. Fortsetzung (2 g) 

















any | Einstellzeit ra | Einstellzeit 
t° t° | mm i 
diet | _ in Stdn. | P in Stdn. 
650 5.8 24 705 18.0 30 
680 5.8 30 800 31,7 72 


Der letztere Druck bleibt weit hinter denen der Umsetzung von 
Disihkat mit Carbonat (Kurve b, Fig. 6) zurick. Es wurde deshalb 
evakuiert. Ks ergaben sich darauf folgende Druckeinstellungen: 


Versuch 5, Fortsetzung 








| | Einstellzeit | Konst 
1° instelizeit Konstanz 

| Pmm __| —in Stdn. | in Stdn._ 
800 | 20,1 24 | 22 
840 45,0 3 1,5 
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Diese Drucke stellen sich also sehr rasch ein, sind teilweise rever- 
sibel, aber erst nach nochmaligem Abziehen dieses letzten Druckes 
von 45 mm werden die folgenden Drucke erhalten, die der Umsetzung 

K,810, + K,CO, = K,Si0, + CO, 
entsprechen. 
Tabelle 6f 
Versuch 5. Fortsetzung (2 g) 
- 860 900 950 996 


pmm 7 18,0 44,7 105,0 264,0 


Diese Drucke sind durch Kreise auf der Kurve ¢ der Fig. 6 ein- 
gezeichnet. 

DaB vor den reproduzierbaren Reaktionsdrucken, die der Ortho- 
silikatbildung entsprechen, sich noch etwas hdhere, ebenso schnell 
sich einstellende Drucke ergeben, scheint dafiir zu sprechen, daB hier 
teilweise ungesittigte Schmelzen mitwirken. Auch bei den Ver- 
suchen der Tabelle 7 treten diese etwas héheren Drucke auf. Sie 
kénnen aber auch durch geringe Mengen (schwer ausschlieBbarer) 
freier Kieselsiure oder Disilikat bedingt sein. 

Der exakte Beweis, daB die zwischen 7T00—1000° beobachteten 
Drucke der Umsetzung von Kaliumecarbonat mit Kaliumdisilikat, 
bzw. Kaliummetasilikat zugehéren, ergibt sich dadurch, daB auch 
molare Gemische aus reinem Disilikat, sowie Metasilikat mit Kalium- 
karbonat dieselben Drucke ergeben. 


Die Umsetzung von Kaliumcarbonat mit Kaliummetasilikat 


Kaliummetasilikat schmilzt nach Krackk, Morgy und Bowen’) 
bei 976° kongruent. Seine Darstellung erfolgte durch Erhitzen eines 
molaren Gemenges von Kaliumcarbonat und Kieselsiure auf 800° 
im Platintiegel. Nach 8 Stunden betrug der Kohlensiureverlust 
0,867 g bei einer Kinwaage von 5g Substanzgemisch. Wenn alle 
Kohlenséiure ausgetrieben worden wire, hitte der Gewichtsverlust 
1,115 ¢ betragen miissen. Erst nach weiterem fiinftigigem Erhitzen 
(je 8—10 Stunden) bei 800° konnte die zu einem duBerst harten 
Klumpen zusammengesinterte Masse vollstindig kohlensiéurefrei 
erhalten werden. Zum Schlusse wurde die Masse noch bei 1000° 
geschmolzen. Beim Abkihlen erstarrte sie glasig. 

Die Kohlenséiureabgabe konnte aber durch folgende Arbeits- 
weise beschleunigt werden. 4g Gemisch wurden 8—10 Stunden 
auf 710° erhitzt, dabei wurden 0,705g Kohlensiiure abgespalten 


') F.C. Kracex, N. L. Bowen u. G. W. Morey, |. c. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. 3 
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gegeniiber der theoretischen Menge von 0,88 g. Da am nichsten 
Tage bei achtstiindigem Erhitzen bei dieser Temperatur nur 0,008 ¢ 
Koklensiure abgegeben wurden, wurde vor dem nichsten acht- 
stindigem Erhitzen die Substanz gut im Achatmorser verrieben, 
worauf weitere 0,112 g Kohlensiure abgegeben wurden. Nun wurde 
nochmals verrieben und durch weiteres achtstiindiges Erhitzen bei 
900° die restliche Kohlensiure vollkommen ausgetrieben. Nach 
dieser Behandlung lag die Masse, die zunichst stark gesintert war 
(Auftreten eutektischer Schmelzen) wieder als ein ziemlich lockeres 
Pulver vor, das dann bei 1000° eingeschmolzen wurde. 

Durch Schmelzen eines Gemenges von 1 Mol Kieselsiure und 
1 Mol Kaliumearbonat kann also bei richtiger Vorbehandlung ent- 
gegen den Angaben von v. Wirrorr sowie Niceur doch ein reines, 
kohlensiurefreies (sowie demnach wohl auch disilikatfreies) Kalium- 
metasilikat erhalten werden. 

Zur Bestimmung der Reaktionsdrucke der Umsetzung mit 
Kaliumearbonat wurde das glasige Metasilikat gut gepulvert und 
im Verhiéltnis 1:1 mit Kaliumecarbonat vermischt. 1,46 g wurden in 
ein Kupferrédhrchen eingewogen. Da das Gemisch beim Verreiben 
stark Feuchtigkeit anzieht, so ergeben sich bis 700° erhebliche 
Feuchtigkeitsdrucke, die abgepumpt wurden. Die ersten reprodu- 
zierbaren Drucke traten bei 960° auf. Bis dahin muBten jedoch 
Smal Drucke abgezogen werden, die wohl durch geringe Mengen 
Kieselsiure bzw. Disilikat im Metasilikat bedingt waren. Die sich 
mit steigender Temperatur einstellenden Drucke gibt die folgende 


Aufstellung. 
‘Tabelle 7 








o Einstellzeit | Davon Konstanz | 

ears in Stdn. | in Stdn. | Bemerkung 
806 ( 251,2 | -=- | —- - Druck abgezogen 
SU4 73,5 24 

. 870 78,7 24 | 20 Druck abgezogen 
063 117,7 5 l Druck abgezogen 
VO 105.9 | 18 15 

50 | 87,8 6 2 

1003, 376.0 | 27 7 

1020 0=|—s«H 47,0 | 19 2.5 

1050 =|) 638,0 | 30 24 

960 474.8 | 30 6 Evakuiert 5 Min. 
1048 =i (<as«éHE 3 | l 





Diese Drucke sind durch Kreuze in der Kurve c der Fig. 6 auf- 
getragen. Die Drucke sind reproduzierbar, wie das spitere Abpumpen 
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beweist, und bei den unteren Temperaturen reversibel. Geht man 
jedoch von héheren Temperaturen, bei denen sich schon ein Kohlen- 
siuredruck von fast 1 Atm. eingestellt hat, auf eine solche, deren 
Kohlenséuredruck nur etwa 0,1 Atm. entspricht, zuriick, so folgt der 
Druck nicht mehr dem Temperaturriickgang, wie der Ubergang von 
1050° auf 960° beweist. Das Substanzgemisch reagiert am Ende 
des Versuches bestimmt in fliissiger Phase, da nach dem Abkihlen 
ein Glas erhalten wurde. 

Die gemessenen Drucke entsprechen hoéchstwahrscheinlich der 
Reaktion 

K,CO, +- K,Si0, = K,ySi0, + CO,. 


Das Kaliumorthosilikat, das bisher noch nicht bekannt ist, kann 
also auf diese Weise gewonnen werden. Die Versuche, bei 1050 bis 
1100® das reine Kaliumorthosilikat durch isothermen Kohlensiure- 
abbau zu gewinnen, konnten jedoch noch nicht durchgefiihrt werden. 


Die Einwirkung von Kaliumdisilikat auf Carbonat 

Kaliumdisilikat schmilzt bei 1036°, besitzt bei 590° einen enantio- 
tropen Umwandlungspunkt und kann oberhalb 814° geringe Mengen 
Kalhumoxyd, oberhalb 993° geringe Mengen Kieselsiure unter Misch- 
kristallbildung aufnehmen. 

Zu seiner Darstellung wurden Kaliumecarbonat und Kieselsiure 
im Molverhaltnis 1:2 feinst gemischt und im Platintiegel auf 650 
bis 700° erhitzt. Nach achtstiindigem Erhitzen war ein Kohlensiure- 
verlust von 70°/, eingetreten. Die Substanz hatte dadurch nichts 
von ihrer pulverigen Beschaffenheit verloren. Nach einer Erhitzung 
von weiteren 8 Stunden bei dieser Temperatur war die Kohlensiure- 
abgabe vollkommen und die Substanz zu graupigen Kornern zu- 
sammengebacken, die schlieBlich noch bei 1040° eingeschmolzen 
wurden. Die Geschwindigkeit, mit der sich bei diesen Temperaturen 
das Mischungsverhiltnis 1:2 umsetzt, ist also erheblich gréBer als 
beim Gemisch 1:1, wihrend bei Temperaturen bis 600° die Um- 
setzungsgeschwindigkeit ungefihr gleich war, wie aus den ‘l'empe- 
raturzeitkurven der Fig. 5 zu entnehmen ist. 

Ein Teil des so erhaltenen glasigen Kaliumdisilikates wurde fein 
gepulvert und mit Kaliumearbonat im Verhiltnis 1:1 gemischt. 
1,76 g dieses Gemisches wurden in ein Kupferréhrchen eingewogen, 
und nach Abpumpen der Feuchtigkeitsdrucke bei 200—300° (das 
Disilikat-Carbonatgemisch zieht wihrend des Verreibens Wasser an) 
auf héhere Temperatur angeheizt. Es stellten sich dann im Tempe- 


3* 
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raturgebiet zwischen 600—700° geringe, nicht reproduzierbare Drucke 
ein, die sicherlich durch die geringe Menge Kieselsiure, die das 
Disihkat zu lésen vermag, hervorgerufen werden. Der erste, gréBere 
Druck wurde beim Versuch 1 bei 865° mit 267,83 mm erhalten, der 
sich als reproduzierbar erwies, wie aus der folgenden Tabelle $ 
hervorgeht, die die in mehreren Versuchen beobachteten Drucke in 
Abhingigkeit von der Temperatur wiedergibt. 


Diese beobachteten Drucke sind als Kreuze, Kreise und Punkte 
in der Fig. 6 eingetragen und ergeben die Kurve b. Die Drucke sind 
nur sehr langsam bzw. nur teilweise reversibel, auch wenn die Tempe- 
ratur nur um geringe Betriige erniedrigt wird. Dagegen sind sie gut 
reproduzierbar, wie der Versuch 3 zeigt, wo nach jedesmaligem 
Kohlensiureentzug sich immer wieder ein Druck der Kurve b einstellte. 
Kirst nach 6maligem Absaugen wurde der richtige Knddruck nicht 
mehr erreicht, weil jetzt alles Carbonat zersetzt war, wie eine nach- 
triigliche Analyse ergab, bei der keine Kohlensiiure nachgewiesen 
werden konnte. 


Da das EKutektikum zwischen Kaliummetasilikat und Disilikat 
bei 775° schmilzt, findet die Reaktion oberhalb 800° sicher in fliissiger 
Phase statt. 











Tabelle 8 
0 |  Einstellzeit | Konstanz 
; — in Stdn. in Stdn. eee: 
Vers. | 865 267° | 48 | 7 _ Druck abgezogen 
(1g) 870 2849 | 150 | ~~ 24 
918 | 704,77 | 175 | 24 Druck abgezogen 
740 = 40,0 20 4 
756 | 61,3 | 26 | 4 
800 =——s«d1:16,6 96 | 24 
895 | 426,0 me. cl ) 
Vers. 2 813 | 126,0 19 | 5 Druck abgezogen 
(1,76 g) 830 | 145,7 | 18 | 2 
S76 | 202,7 | 15 | 2 
910 522.9 24 | 2 
Vers. 3 790 84,0 44 | 23 
$20 126,0 48 | 27 
SO4 419,3 48 | 24 Druck abgezogen 
845 179,8 | 24 16 9 - 
830 | M16 | 24 | 17 ‘ . 
838 | 151,9 | 48 24 °” _ 
| 860 | 268,2 | 48 | 24 ee 
890 409,0 oer 24 ne + 
(857 144,0) 72 | 24 pane - 


Uber die Natur des entstehenden Silikates gibt folgender Versuch 
AufschluB, bei dem die Reaktionsdrucke eines Gemisches von 1 Mol 
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Disiliikat mit 2 Mol Carbonat gemessen wurden. Hierbei ergaben sich 
die Reaktionsdrucke der folgenden Aufstellung. 





Tabelle 8a 
0 Einstellzeit Konstanz ee renee 
t pmm +n Stdn. i Rtdn. Bemerkung 
Vers. 4 681 | 13,1 24 2 

706 |) «(211 | 3 2 

716 25,1 | 2.5 O5 

730 | 34,0 | 3 0,5 

785 | 72.8 | 15 | 

850 | 1870 | 3 l 

874 | 301.0 | 3 l 
| 949 | 936.2 | 16 2 Ils Stde. abgepumpt 
| 910 | 538,2 | 72 24 20 Min. abgepumpt 
| 90 | 98,0 18 5 Druck abgezogen 
| 1050 | 753,8 | 19 2 7 * 
S87 37,8 25 23 
| 908 | 44,3 6 3,5 
| 968 | 103,1 28 4 
| 4005 | $333.2 76 58 
| 1035 | 567,4 21 3 


Die ersten gemessenen Drucke stimmen mit denen der Ver- 
suche 1—8 gut itiberein (vgl. Quadrate der Kurve 6, Fig. 6). Nach 
dem 4/,stiindigem Abpumpen bei 949° ergaben die Natronkalkréhren 
eine Gewichtszunahme von 0,096 g, die nur einer 33°/,igen Zersetzung 
des Carbonats entsprechen. Der sich hiernach bei 910° einstellende 
Druck entspricht wieder der Kurve 6 der Fig. 6. Erst als bei dieser 
‘Temperatur nochmals 20 Minuten abgepumpt worden war, wobei 
0,0555 g¢ Kohlensiure abgegeben wurden, so dai jetzt insgesamt 
52°/, Carbonat (= 1 Mol) zersetzt sind, ergeben sich die niederen 
Drucke, die sich rasch einstellen und die auch reversibel sind. Diese 
Drucke entsprechen denen der Kurve ¢ der Fig. 6, also der Um- 
setzung von Kaliummetasilikat zu Kaliumorthosilikat. 

Dies ist der eindeutige Beweis dafiir, daB bei der Kinwirkung 
von Kaliumdisilikat auf Carbonat Metasilikat entsteht nach der 


Gleichung ; as 
sleichung K,Si,0,; + K,CO, = 2K,Si0, + CO,. 


Das P-t-Diagramm des Systems K,0—Si0, CO, 


Dieses Diagramm gibt die Fig. 6. Die in den einzelnen Feldern 
neben K,CO, stabilen Silikate sind: 
Feld C K,Si0,, K,Si,0, 
» D K&0, 
» BE K&, 
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Ks ist moglich, daB das Feld E, das durch die Dissoziationskurve 
des Kaliumearbonates begrenzt ist, noch durch weitere Gleichgewichts- 
kurven unterteilt ist. Zu beachten ist, daB die Polysilikate nur 
durch Kinwirkung von iiberschiissiger Kieselsiure auf das Metasilikat 
entstehen, 

Die unter den einzelnen Kristallarten auftretenden Reaktionen 
sind also die folgenden: 

1 S10, + K,CO, = K,Si0, + CO, Kurve a, Fig. 6 

2. K,Si0,; + K,CO, = K,SiO, + CO, Kaurve ec, Fig. 6 

3. K,SiO, + Si0, = K,Si,0; 

4. K,Si,0;, + K,CO, = 2K,810, + CO, Kurve Bb, Fig. 6 


Die Reaktion 1 ist vollkommen, die Reaktion 4 teilweise ir- 
reversibel. 

Das Diagramm gestattet nun wieder die wichtigsten Ergebnisse 
friherer Arbeiten zu diskutieren. W. Weryu!) erhielt bei der Ein- 
wirkung von Kohlendioxyd unter 750 Atm. Druck auf Kalium- 
metasilikat bei 1100° einen Kohlensiuregehalt des Bodenkoérpers 
von 7,85°/,, entsprechend einem Carbonatgehalt von 24,65°/,. Diese 
Carbonatbildung kann auf Grund der Lage der Kurve b nur durch 
die Riickreaktion der vorstehenden Gleichung (4) erfolgen, da der 
Gleichgewichtsdruck fiir diese Reaktion bei 1100° nur 22,4 Atm. 
betrigt. (Aus der weiter unten ermittelten Warmeténung berechnet.) 
Das Reaktionsprodukt neben Carbonat muB also Disilikat sein, freie 
Kieselsiure bildet sich nicht, da der Gleichgewichtsdruck der Reak- 
tion 1 bei dieser Temperatur 5200 Atm. betrigt. AuBerdem konnte 
eine Reversibilitét fiir diese Reaktion nicht beobachtet werden, 
wihrend die Reaktion 4 teilweise reversibel ist. Das erklart auch 
die nicht vollstaindige Umsetzung des Kaliummetasilikates zu Di- 
silikat, da dem vollkommenen Umsatz eine 39,1°/,ige Bildung von 
Kaliumearbonat entsprechen wiirde. Ferner erhielt W. Weyt bei 
Kinwirkung von Kohlensiure unter 750 Atm. auf Kaliumdisilikat 
bei 1300° eine Kohlensiureaufnahme von 6°/,. Dies entspricht einer 
Carbonatbildung von 18,8°/,.. Da es wohl sicher ist, daB es sich hier 
um keine Lésung von Kohlenséiure in dem Disilikatglas handelt, 
so ist diese Carbonatbildung nur folgendermaBen verstandlich. Da 
kein Anhalt fiir eine Reaktion K,CO, + 2810, = K,$1,0; + CO, 
gefunden wurde, so ist auch die inverse Reaktion wenig wahrscheinlich. 
Nun besitzt aber Kaliumdisilikat, das bei 1035° schmilzt, ein ziemlich 


1) W. WeytL, lI. c. 
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flaches Schmelzmaximum, so daB die Annahme wohl zutreffen wird, 
daB bei 1300° schon eine teilweise Dissoziation der Disilikatschmelze 
in Kaliummetasilikat und Kieselsiure vorliegt. Die beobachtete 
Kohlenséiureaufnahme ist dann durch Riickbildung des Metasilikates 
zu Disilikat bedingt, da der Gleichgewichtsdruck dieser Reaktion bei 
{300° nur 240 Atm. betragt. 

Zu beachten ist noch, daB hier wohl homogene Schmelzen vor- 
liegen, die Gleichgewichte also bi- baw. trivariant werden. Die Er- 
fahrung hat nun gezeigt, daB dann die CO,-Drucke hinter denen des 
monovarianten Gleichgewichtes zuriickbleiben kénnen. 

Auch bei niederen Temperaturen kénnen neben gesiittigten, 
eutektischen Schmelzen soleche homogenem Schmelzen auftreten, wie 
die Untersuchungen von Niae6urt') zeigen. Dann sind die CO,.-Drucke 
nicht nur durch die Temperatur, sondern auch durch den massen- 
wirkungsgemaiBen Umsatz bedingt. Nicexr findet, daB im System 
K,O-Si0,-CO, bei 898, 956 und 998° unter einem CO,-Druck von 
einer Atm. verschiedene Konzentrationen von Kaliumearbonat, 
Kaliumdisilikat und Kaliummetasilikat mnebeneinander  bestindig 
sein kénnen, je nachdem von welchem Anfangsverhiltnis von Kiesel- 
siure zum Kaliumearbonat ausgegangen wird. 

Nach unserem Diagramm war zu erwarten, daB bei 956 und 998° 
bei einer Atmosphire Kohlensiuredruck (siehe die gestrichelten 
Senkrechten in Fig. 6) bei richtiger Schmelzung je nach dem vor- 
handenen Molverhaltnis von Kieselséure zu Kaliumearbonat entweder 
nur Kaliummetasilikat mit restlichem Kaliumearbonat, oder bei 
iiberschiissiger Kieselsiure nur Kaliummetasilikat neben Kalium- 
disilikat erhalten werden. Anders dagegen bei 898°. Hier kann eine 
Umsetzung von etwa gebildetem Kaliumdisilikat mit Kaliumearbonat 
zu Kaliummetasilikat nicht stattfinden, da der Kohlenséuredruck 
groBer als der Gleichgewichtsdruck dieser Reaktion ist (vgl. Punkt p, 
der Fig. 6). Bei dieser Temperatur kénnen also wohl Kaliumearbonat, 
Kaliumdisilikat und Kaliummetasilikat nebeneinander bestandig sein, 
weil neben der Reaktion 

K,CO, + SiO, = K,Si0O, + CO, 
noch die Reaktion 
K,Si0, -+ SiO, = K,Si,0, 
verlauft. Ist dagegen ein Uberschu8 von Kieselsiure vorhanden, 
so ist nur Kaliummetasilikat neben Kaliumdisilikat stabil. 


') P. Nieaut, |. ec. 
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Die abweichenden Befunde Niceui’s miissen demnach durch 
den di- baw. trivarianten Charakter der Gleichgewichte in den homo- 
genen Schmelzen bedingt sein. Vielleicht liegen aber auch teilweise 
unvollstandige Umsetzungsverhialtnisse vor. 

Ks mag noch darauf hingewiesen werden, daB in beiden Systemen, 
Li,0 sowie K,0—-S10,-CO, in dem von uns gemessenen Temperatur- 


bereich die Gleichgewichtsdrucke in weiten Grenzen reproduzier- 
bar sind. 
Die Warmetonung der Reaktionen 


Bildungswirmen von Kaliumsilikaten sind bisher noch nicht 
bestimmt worden. Sie lassen sich aber auf Grund der von uns 
gemessenen Reaktionsdrucke berechnen. Die Reaktionen 

1. K,CO, + SiO, = K,Si0, + CO, 
4. K,Si0, + SiO, = K,Si,0; und 
2a. K,Si,0; + K,CO, = 2K,S10, + CO, bis etwa 800° 
vollziehen sich 1m festen Zustande. Die Reaktionen 
2b. K,Si,0,; + K,CO, = 2K,810, 4+ CO, oberhalb 800° und 
8. K,SiO, + K,CO, = K,Si0, + CO, 
verlaufen unter Bildung fliissiger Phasen. 

Die in der Fig.7 eingezeichneten Geraden, die durch Auftragen von 
log Pratm. gegen 1/T erhalten werden, entsprechen den Reaktionen 1, 
2 und 8. Aus den Temperaturkoeffi- 
zienten ergeben sich sonach fiir diese 
Reaktionen die Warmeténungen zu 
29900, 41800 und 63000 eal. Unter Ver- 


wendung der Naherungsformel nach 
NERNST 











Q= 
Fig. 7 (— log Patm. +1,75:log T 4-3,2)-4,571-T 


lassen sich fiir diese 3 Reaktionen aus den gemessenen Drucken 
folzende Warmeténungen fiir 20° berechnen: 

Fiir die Reaktion 1 aus 10 beobachteten Druckwerten Werte‘) 
zwischen 30400 und 31850 cal, Mittelwert 31,2, keal, mittlere Ab- 
weichung -+- 0,5 keal. 

Fir die Reaktion 2 aus 14 Drucken Werte zwischen 44300 und 
47500 cal, Mittelwert 46,0 keal, mittlere Abweichung + 1 keal, fiir 
die Reaktion 2a 45,0, keal. 


') Unter der Voraussetzung, daB diese Drucke wirklich dem monovarianten 
Gleichgewicht zugehéren. 
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Fur die Reaktion 3 aus 13 Drucken Werte zwischen 52300 und 
54100 cal, Mittelwert 52,7, keal, mittlere Abweichung -+- 0,8 keal. 

Die Bildungswarme der einzelnen Silikate aus den Oxyden laBt sich 
nun auf Grund folgender thermochemischen Gleichungen errechnen: 


[K,CO,] + [Si0,] a-Quarz =| K,S10,] + (CO,) — 81,25 Cal 


| K,COs] == | K,O] + (CO,) 94,26 ,, 1) 
[K,0O] + [S10,] «-Quarz =[K,Si05] +. 63,01 Cal 
[K,$i1,0;] + [K,CO,] = 2{K,Si0,] + (CO,) — 45,07 Cal 
[| K,COs} = | K,0] + (CO,) — 94,26 ,, 
2/K,0] + 2[S10,] «-Quarz = 2/ K,810,] +- 126,02 

2) K,0] + 2[Si0,] «-Quarz = | K,$1,0;] + 76,83 Cal 


Die Bildungswirme des Disilikates aus Metasilikat und Kiesel- 

siure ergibt sich demnach zu 
[K,810 3] +- [S103], quarz = [K251,05] + 13,82 Cal. 

Aus dem Meta-Orthosilikatgleichgewicht berechnet sich die 
Bildungswarme fiir das Orthosilikat, aus den festen Oxyden unter 
Beriicksichtigung der Schmelzwirme des Kaliumecarbonats (12,1 Cal) 
und des Kaliummetasilikates (4,63 Cal, extrapolierter Wert) zu: 


K,Si0, + K,CO, — K,Si0, + (CO,) — 52,74 Cal 
K,CO, =[K,0] + (CO,) — 82,16 Cal 
| K,O} ft [S106], Quarz — K,S10, +- 58.38 Cal 
2[K,0] + [SiOz], guar = K,Si0, + 87,80 Cal 


Unter Beriicksichtigung der Werte 86,2 und 207,8 Cal*) fiir die 
Bildungswirmen des Kaliumoxydes und des «-Quarzes ergeben sich 
folgende Bildungswairmen der Silikate aus den Klementen: 

2K+S + 1,50, = K,Si0, + 357,0 Cal 
2K + 2S8i + 2,5 O, = K,Si,0, + 580,6 ,, 
4K+S8Si +20, =K,Si0, + 468,0 ,, 


Die Gleichgewichte im System Na,O-Si0,-CO, 

In dem Zustandsdiagramm von Morgy und Bowen’) finden sich 
die beiden bei 1088 und 875° kongruent schmelzenden Verbindungen 
Natriummetasilikat und Natriumdisilikat. Das von D’Awns und 
LOrrLerR') aufgestellte Zustandsdiagramm weist noch zwei weitere 
kongruent schmelzende Kristallarten auf, das schon aus den Arbeiten 


1) M. pe Forcranp, Compt. rend. 146 (1908), 512. 


2) W. Rota u. G. Becker, |. c. 
3) G. W. Morey u. M. L. Bowen, Journ. of physical. Chem. 28 (1928), 1167. 
*) J. p’Ans u. J. LOrruer, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 11. 
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von Mauiarp'), v. Wrrrorr?) und Nicer) bekannte Orthosilikat 
Na,Si0,, Schmelzp. 1083° und das neu gefundene Pyrosilikat 
Na,gSi,0,, Schmelzp. 1122°. Nach F. C. Kracex*) soll sich jedoch 
das Orthosilikat bei 1120° 4- 5° (in Mischungen mit weniger als 
40,7°/, Kieselsiure) unterhalb seines Schmelzpunktes zersetzen. Si 
beobachteten ferner einen Umwandlungspunkt des Disilikates be: 
678°, sowie seine Fahigkeit, bei Temperaturen iiber 706° einen Uber- 
schuB von Natriumoxyd, oberhalb 780° einen solchen von Kieselsiure 
in fester Lésung aufzunehmen. Ein glasiges Trisilikat Na,$i,0, 
wurde noch von K. Scowarz und EK. Menner®) durch Zusammen- 
schmelzen von 1 Mol Natriumearbonat mit 8 Molen Kieselsaéure 
bei 1150° erhalten. Durch 100-stiindiges Erhitzen auf 700° tritt 
Entglasung ein. Durch Zersetzung mit Schwefelsdiure entsteht ein 
Kieselsiurehydrat mit dem ungefihren Wassergehalt einer Trikiesel- 
saure, 
Die Einwirkung von Quarz auf Soda 

Auch hier findet wie beim Kaliumearbonat und Lithiumearbonat 
mit Quarz die Reaktion in festem Zustande statt. Es wurde zuniachst 
genau so vorgegangen, wie bei diesen beiden Systemen, d.h. 1g 
des feinst gepulverten Gemisches aus reinem Quarzsand und reiner 
calcinierter Soda wurde in Metallréhrchen eingewogen, bei etwa 200° 
der Anfangsdruck abgepumpt und dann die bei verschiedenen Tem- 
peraturen sich mit der Zeit einstellenden Drucke gemessen. Nach 
jeder Endeinstellung wurde abgepumpt und eine neue Einstellung 
vorgenommen. Bei dem molaren Mischungsverhaltnis 1:1 ergaben 
sich dabei folgende Werte. (Vgl. auch die Kreuze der Kurve a, Fig. 9). 





Tabelle 9 


10 _ Einstellzeit | 








pmm  Stdn. | Bemerkung 
Vers. 1 | 320 | 16,7 bot fp | 10 Min. abgepumpt 
525 248,5 | 220 | 10 ,, - 
555 (257,9) 220 10 ” 9 
| | | | Substanz verrieben 
| 425 27,0 | 264 | 10 Min. abgepumpt 
618 312,2 618 10 ,, 
681 | 577,4 | 720 | 


') KE. MALLARD, Ann. chim. phys. (4) 28 (1873), 105. 

2) M. v. Wirrorr, |. c. 

3) P. Nioatyt, I. c. 

‘) F.C. Kracex, Journ. of physical. Chem. 34 (1930), 1583. 
*) K. Scowarz u. E. Menner, Ber. 57 (1924), (11) 1478. 


« 


eee al he PP 

















at 
at 


eh 





i 
' 


ae es 


. ae ee ee 






C. Kréger u. E. Fingas. Einwirkung von Quarz usw. auf Alkalicarbonate 48 






Die Druck—Zeitkurve fiir 525 und 555° gibt die Fig. 8. Die Kon- 
stanz der Einstellung wurde 15—48 Std. iiberwacht. Bei 555° hatte 
sich der richtige Enddruck noch nicht eingestellt. Auffallend ist, 
wie langsam der Umsatz erfolgt, und wie stark die Hemmung durch 
das Reaktionsprodukt schon bei geringer Menge desselben auftritt, 
so daB bei den héheren Temperaturen die wahren Enddrucke nicht 
erreicht werden. (Vgl. auch Kurve a, Fig. 9.) Durch erneutes Ver- 
reiben des Substanzgemisches konnte diese Hemmung nicht be- 
seitigt werden. Beim folgenden Versuch wurde deshalb nach Er- 
reichung des der Temperatur entsprechenden Enddruckes nicht mehr 
abgepumpt, sondern die entwickelte Kohlensiure nur eben abgezogen, 
bzw. bei héheren Druckeinstellungen die vorher entwickelte Kohlen- 
siuremenge tiberhaupt nicht mehr entfernt. Dadurch konnten die 
folgenden Drucke erhalten werden. 

Tabelle 9a 








! 

0 Druck nach | Enddruck — Einstellzeit | ee anaes 

| 24 Stdn. | pmm in Stdn. annie 
437 | oo 47,4 | 96 Druck abgezogen 
485 | 80,3 | 103,7 | 120 | bd ke 
485 | 17,1 Nur Temperatur erhdht 
530 | -— 285,1 415 
590 - 675,0 | 606 


Diese Werte geben die Kreise der Kurve a, Fig. 9, die Zeit- 
abhangigkeit der Druckeinstellung bei 485° und 530° die Kurven 4 








900; 
, 
4a, 575° * ‘ans 
ron \ —— —— 590° 
6, 
500 7 4 
‘ . 
4 LF, G50) —% ae eS (O74&Y) 
; 1 
EF ~ 485° 
is Ak ao eee 


Fig. 8. [Na,CO, + SiO,] 
O x Molverhaltnis 1:1; A Molverhaltnis 1:2; © Molverhaltnis 2:1 
und 5 der Fig. 8. Die starke Hemmung geringer Mengen Reaktions- 
produkt auf die Kinstellgeschwindigkeit laBt die doppelte Kinstellung 
bei 485° gut erkennen (vgl. Tabelle 9a). 





44 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 213. 1933 


Auch die an Gemischen von anderen molaren Verhaltnissen von 
Natriumearbonat zu Kieselsiure gemessenen Enddrucke erreichen 
dieselbe Hohe, wie die folgende Aufstellung gibt. 





Tabelle 9b 
Molares | 9 | Be Einstellzeit 
Verhiltnis fea in Stdn. 
Vers. 3 1:2 | 875 | 722.6 | 485 
Vers. 4 2:1 590 | 763,7 745 


Die beiden Enddrucke sind durch ein Dreieck und ein ausgefiilltes 
(Juadrat auf der Kurve a der Fig. 9 kenntlich gemacht. Die Zeit- 
abhaingigkeit geben die Kurven 6 und 7 der Fig. 8. Man sieht, daf 
die Umsetzungsgeschwindigkeit der verschiedenen molaren Gemische 
stark differiert. Am geringsten ist sie beim Verhiltnis 2:1, gréBer 
beim Verhaltnis 1:1, am gréBten bei 1: 2. 

Dieses Verhalten ahnelt dem bei der Einwirkung von Kieselsaure 
auf Lithiumearbonat beobachteten und gibt auch die Erklarung 
fiir die Angaben von Turner!), der bei der Einwirkung von Kiesel- 
siure auf Natriumcarbonat eine Abhangigkeit der Drucke vom 
Mischungsverhaltnis fand. 

TuRNER sieht seine Drucke als Enddrucke an, obgleich er deren 
Kinstellung nur 838—24 Stunden verfolgt hatte. Wenn man diese 
Zeiten mit den wirklich fiir die Endeinstellung von uns bendétigten 
Zeiten vergleicht, so ist es ersichtlich, dab bei den TurNEr’schen 
Werten eine Kinstellung nicht vorliegen kann, und daB die von ihm 
gemessenen Drucke zufillige Werte sind, die sich je nach der Reaktions- 
geschwindigkeit der Gemische in den angegebenen Zeiten ergeben. 

Die wahren Enddrucke sind also vom Mischungsverhiltnis 
unabhaingig. Um nun die Natur des primar sich bildenden Silikates 
aufzuklaren, sollten, wie es schon beim Kaliumcarbonat—Kieselséure 
und Lithiumcarbonat—Kieselsiure-System mit Erfolg durchgefihrt 
worden war, 1,36 g des Gemisches 2:1 isotherm abgebaut werden. 
Dabei wurde jedoch folgendes beobachtet: 

Die sich zunachst einstellenden Drucke sind: 


Tabelle 9c 
(val. die Quadrate, Kurve a, Fig. 9) 





0 EKinstellzeit | Konstanz Bemerkung 
' ene in Stdn. — in Stdn. ies 
551 _ 415,5 548 | 24 _ Temperatur erhéht ohne ab- 
| | | zupumpen 
60} 810.7 Eat eet, Druck abgezogen 


‘) E. W. 8. Turner, Glastechn. Ber. 9 (1931), 222. 
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Nach dem Evakuieren stellten sich innerhalb 6 Stunden nur 
geringe Drucke bei 606° (4mm) ein. Die Temperatur wurde darum 
erhéht. Es ergaben sich die folgenden Drucke: 











Kinstellzeit Konstanz ania 
v | mm — ——- Bemerkung 
, P _ in Stdn. | in Stdn. 
636 | 1238 | 120 24 | Temperatur erhoht 
740 | 322,0 | 144 24 Temperatur erhdht 
820 | 657,5 | 120 24 + +| Evakuiert und Temperatur erhdht 
855 | 667,1 | 144 | -— Druck noch nicht endgiiltig ein- 


gestellt, trotzdem evakuiert 


Die sich bei 636 und 740° einstellenden Drucke entsprechen, wie 
noch zu zeigen ist, der Einwirkung von Natriumdisilikat auf Natrium- 
earbonat. Der Druck bei 820° erreicht aber mit 657,5 mm nicht mehr 
die dieser Reaktion zugehérige Endeinstellung, er liegt aber, ebenso 
wie der folgende bei 855° beobachtete Druck noch hoher, als die 
Drucke der Kurve c der Fig. 9, 
die die Enddrucke der Reaktion 4” 
Na.$i,0, + 2Na,.CO, wiedergibt. ”” 

Kine weitere Einstellung bei 100 
dieser Temperatur (~ 870°) ergab 
nach 504 Std. eien Druck von & 
945mm, der jedoch auch keine 
Kndeinstellung war. Nach noch- gy 
maligem Evakuieren reagierte die 
Substanz so langsam, daB in etwa yy 
1100 Std. nur ein Druck von 
375 mm erreicht wurde, der nur 


a 


T 


















: . ' Ww 
noch geringfiigig zunahm. Dieser 
Druck entspricht etwa der Um- Ai Na, 
setzung des T'risilikates. “LO CW 80 oF 


Ks ergibt sich also, daB sich, Fig. 9 

gleichgiltig welches Mischungs- 

verhiltnis von Natriumearbonat und Kieselsiiure vorliegt, ebenso 
wie beim System K,CO,-Si0, und Li,CO,—SiO, zuerst stets die Drucke 
der Kurve a, Fig. 9 einstellen. Bei weiterem Kohlensiureentzuy 
werden dann beim Molverhiltnis 2:1 die Drucke der Di- bzw. die der 
Trisilikatkurve erhalten. Das Verfahren des Kohlensiiureabbaues 
la8t also hier eine Aufklirung, ob sich primir Meta- oder Disilikat 
bildet, nicht zu. In Analogie zum Verhalten der beiden ersten Systeme 
wird man die Metasilikatbildung annehmen. DaB dies auch wirklich 
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zutrifft, ist auch nach der aus den Reaktionsdrucken des primiren 
Vorganges sich errechnenden Warmeténung anzunehmen (vgl. weiter 
unten). 

Die Disilikatbildung nach Na,SiO, + SiO, = Na,Si,0, erfolgt 
also durch Diffusion der Kieselsiure in das Metasilikat unter gleich- 
zeitigem Kinbau in dessen Kristallgefiige. Die Geschwindigkeit dieses 
letzteren Vorganges ist gegeniiber der Metasilikatbildung groB, zum 
mindesten gleichwertig. Demzufolge ist auch die Hemmung, die die 
primaire Reaktion nach Bildung einiger Mengen Reaktionsprodukt 
im Na,CO,-SiO,-System erleidet, besonders groB, so daB, um die 
EKnddrucke von etwa 1 Atm. zu erhalten, die bei miederer Tem- 
peratur entbundenen Kohlensiuremengen nicht entfernt werden 
diirfen. 

Bei der Einwirkung von Kieselsiure auf Natriumcarbonat ver- 
laufen also im ‘lemperaturbereich bis etwa 600° nebeneinander 
folgende Reaktionen 


2. Na,SiO, -+ Si0,—» Na,Si,0, 
8. Na,Si,O; + SiO,» Na,$i,0, 


Oberhalb 600° wird dann auch die Einwirkung des Natrium- 
carbonates auf die beiden letzteren Reaktionsprodukte merklich. 


Die Einwirkung von Natriummetasilikat auf Natriumcarbonat 


Zur Darstellung des Natriummetasilikates, das bei 1088° kon- 
gruent schmilzt, wurde reine Soda und reiner Quarzsand im Ver- 
haltnis 1:1 im Platintiegel auf 900° erhitzt. Nach etwa 8—10 Stdn. 
hat das Carbonat seine theoretische Menge Kohlensiéure abgegeben. 
18 wurde dann die Temperatur bis 1150° gesteigert!) und das Natrium- 
metasilikat nach dem Abkihlen kristallin erhalten. 

Zur Messung der Umsetzung mit Natriumearbonat wurden beide 
Stoffe im Verhiltnis 1:1 feinst gepulvert und in ein Kupferréhrchen 
eingefiillt. Die sich ergebenden Drucke gibt die folgende Aufstellung. 

Die Drucke sind in Kurve d der Fig. 9 als Kreuze aufgetragen. 
Sie entsprechen dem Meta-Ortho-Silikatgleichgewicht : 


Na,SiO, + Na,CO, ~— Na,Si0, + CO,, 


das sich wie in den beiden ersten Systemen schnell und reversibel 
einstellt. Die Anfangsdrucke bei 878 und 988° riihren von Spuren 


eee -- - 


') R. Scowarz u. E. Menner, |. c. 
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freier Kieselsiure oder Disilikat her. Nach dem Abkiihlen war das 
teaktionsprodukt glasig erstarrt. Die Reaktion erfolgt also zum 
SchluB in fliissiger Phase. Die zwischen Ortho- und Metasilikat auf- 
tretenden Kutektika schmelzen bei 960 und 1015°.') 


Tabelle 10 
(vgl. Kreuze, Kurve d, Fig. 9) 








ee 





9 Einstellzeit Konstanz a! ; 
' | eden in Stdn. in Stdn. nen 
S78 | 18,1 5.5 3 Druck abgezogen 
938 89,1 | 22.5 20) 
936 44,0 15 
918 | 21,0 2.0) 0.5 
940 | 64,0 | 6.5 3,0 
QS) 115.0 | 25 OD 
1032.—is 215,0 | 16,0 
951 80,1 6.0 1.0 
1060 | 320,0 3,5 1,0 


Die Einwirkung von Natriumdisilikat auf Natriumcarbonat 

Durch 8—10stiindiges Erhitzen eies Gemisches von 2 Mol 
Kieselsiure mit 1 Mol Natriumearbonat bei 750-—800° wird die ge- 
samte Kohlensiure ausgetrieben. Es wurde dann nach den Angaben 
von R. Scowarz und E. MeEnneER bei 1150° eingeschmolzen und so 
nach dem Abkiihlen das Disilikat als Glas erhalten. Diese Arbeits- 
weise ist aber nicht zweckmaBig, denn das Disilikat, das bei 874° 
schmilzt, besitzt ein sehr flaches Schmelzmaximum, so dab beim 
Krhitzen auf 1150° es sicher in der Schmelze dissoziiert und beim 
Abkithlen die Gefahr einer nicht restlosen Riickbildung vorliegt. 
Dafiir spricht auch, daB bei 580—590° bei den folgenden Druck- 
messungen zuerst ein Druck beobachtet wurde, der auf das Vorhanden- 
sein geringer Mengen freier Kieselsiure hindeutet. [Ks wire also besser 
gewesen, das Disilikat nur bei etwa 900° einzuschmelzen. 

Das feinst verriebene Disilikat gibt nun mit Soda im Mol- 
verhaltnis 1:1 gemischt nach dem Abpumpen der geringen Feuchtig- 
keitsdrucke bei 200—800° die folgenden Drucke (vgl. Tabelle 11, 
S. 48). 

Die Drucke sind also gut reproduzierbar. Die Einstellungs- 
geschwindigkeit ist etwas gréBer als bei der Umsetzung von Carbonat 
mit Quarz. Ferner sind die Drucke, wie die Temperaturerniedrigung 
von 730 auf 640° beweist, teilweise reversibel. 





') J. p’Ans u. J. LOrrver, |. c. 
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Tabelle 11 
(vgl. Kreise und Kreuze, Kurve b, Fig. 9) 
{9 _ Einstellzeit | Konstanz 
Fl Dewees 5 a | in Stdn. | in Stdn. | Deamekung . 
Vers.1 | 580 | 1947 | 73 | 24 | 5 Min. abgepumpt 
580 | 63,0 72 24 Druck abgezogen 
730 | 297,0 192 24 Temperatur erniedrigt 
| 640 204,1 216 24 Druck nur teilweise 
reversibel, abgezogen 
| 812 | 1204,0 240 24 | 
Vers.2 | 590 240,0 48 | 5 Min. abgepumpt 
590 85,3 2 24 Druck abgezogen 
572 | 58,0 9 | 24 is te 
540} 40,1 72 | (24 
620. | 104,2 1200 | 24 
750 414,0 288 24 
804 1014,8 144 24 Druck abgezogen 
790 | 734,0 208 24 


Inwieweit die Umsetzung unter Bildung fliissiger Phasen erfolgt, 
konnte nicht festgestellt werden. Die Soda schmilzt bei 854°. Das 
Kutektikum zwischen Natriummetasilikat und Natriumdisilikat 
schmilzt bei 840°. Ob diese Temperatur noch durch Sodazusatz 
erniedrigt wird, ist nicht bekannt. 

Um nun AufschluB dariiber zu erhalten, zu welchem Silikat die 
Kinwirkung der Soda auf Disilikat fiihrt, wurden die mit fortschreiten- 
dem Kohlensiureentzug beim Gemisch 1 Mol Disilikat zu 2 Molen 
Carbonat sich einstellenden Drucke gemessen. 





4 Bin allt — 
Anat de POCA 


























Tabelle lla 
(vgl. Dreiecke, Kurve b, Fig. 9) , 
rere eaten, Melee. pause 
7 | y | Pmm | in Stdn, | _in Stdn._| hae 
Vers. 3 | 530 | 1800 | 48 | 24 | 5 Min. abgepumpt 
532 | 46,0 anil eee ile 
625 — 108,0 72 | 24 _ Druck abgezogen 
770 495,6 120 24 ria be 
| 780 567,0 | 120 | 24 r be 
| 785 697,6 | 168 24 ’? ‘% 





Bei 785° wurde das Abpumpen solange wiederholt, bis sich bei 
dieser Temperatur innerhalb 24 Stunden kein Druck mehr einstellte. 
Dann wurde die Temperatur erhéht und die sich weiter einstellenden 


Drucke gemessen. 
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Tabelle lla (Fortsetzung) 
(vgl. die Dreiecke, Kurve d, Fig. 9) 





Einstellzeit Konstanz 


0 " rk ’ 
costes in Stdn. in Stdn. snmetent 
1oO12 163.6 5 3 
492 121,6 1.5 O5 
1028 | 218.6 1,0 O5 
1065 | 315.9 2.0 O.5 
Q74 183.6 15.0 13.0 Nicht vollstandig rever- 
sibel. Druck abgezogen 
O50 56,7 1,5 O.5 
1050 264.6 5.0 2.0 
1042 | 247.6 1.5 O5 


Die vor dem Abpumpen bei 785° gemessenen Drucke stimmen 
wieder mit denen der Versuche 1 und 2 iiberein. Nach dem Abpumpen 
wurden Drucke erhalten, die der Umsetzungskurve NagSiO, + Na CO, 

Na, Si0, + CO, entsprechen, d. h. also, daB sich bei der Einwirkung 


von Natriumearbonat auf Disilikat Metasilikat bildet, nach: 


Es mag noch erwihnt werden, daB in diesem Falle die Drucke 
der Meta-Ortho-Silikatkurve wohl wieder gut reproduzierbar sind 
und sich rasch einstellen, daB jedoch die inverse Reaktion nicht so 
schnell zu verlaufen scheint und dadurch bei gréBeren Temperatur- 
erniedrigungen eine vollstandige Reversibilitiét nicht mehr eintritt. 


Die Einwirkung von Natriumtrisilikat auf Soda 


In den Schmelzdiagrammen von p’Ans und LOFFLER sowie 
von Kracerk sind keine Angaben iiber diese Verbindung vorhanden, 
doch haben Scuwarz und Menner durch Zusammenschmelzen von 
1 Mol Carbonat mit 3 Molen Kieselsiure bei 1150° eine derartige 
Verbindung erhalten. Es wurde daher entsprechend ihren Angaben 
ein Gemisch von 1 Mol Soda mit 3 Molen Kieselsiure bei 800° 8 bis 
10 Stunden gesintert, wobei simtliche Kohlensiure entbunden wird, 
Danach wurde das Gemisch bei 1150° geschmolzen und ein klares 
Glas erhalten. Dieses wurde im Verhaltnis 1:1 mit Soda verrieben 
und in ein Kupferréhrchen eingefiillt. Evakuiert wurde zwischen 
200—300° und dann nochmals bei 650°. Es stellen sich sodann folgende 
Drucke ein (vgl. Tabelle 12, 8. 50). 

Die Drucke sind nicht oder doch nur in geringem MaBe reversibel. 
Eine Erniedrigung der Temperatur von 880° auf 790° gab innerhalb 
24 Stunden nur einen Druckriickgang von 50 mm. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. ‘ 
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(vgl. die Dreiecke, Kurve c, Fig. 9) 


Tabelle 12 














i? 


626 
692 
744 
805 
840) 
880 


p mm 


- Einstellzeit | 


Konstanz 


| in Stdn. | in Stdn. 





458 
72 
72 
48 
56 


45 


24 
24 
24 
24 
20 

6 


| 
' 


| 


| 
i 


Bemerkung 


Die Einwirkung der Soda auf das Trisilikat kann iiber folgende 
Stufen verlaufen: 


Na Siz0, + Na,CO, = Na,8i,0, + CO, 
NaySigOg + Na,CO, = Nagdi,O, (8 Na,SiO,) + CO, , 
d. h. es besteht die Méglichkeit, daB sich nicht sofort das Metasilikat, 
sondern daB sich das Silikat Na,Si,O, bildet. Leider ist nun bei dem =~ 
folgenden Versuch verabsiumt worden, die abgepumpten CO,-Mengen 
durch Natronkalk zu binden, so daB diese Frage: ob vor der Meta- 
silikatbildung noch eine Bildung von Na,Si,0, eintritt, nicht ent- 
schieden werden konnte. 
Dieser Versuch zeigt daher nur, daB ein Gemisch von 1 Mol 
Na,Si,0, mit 3 Molen Soda beim Kohlensiureabbau bei etwa 900° 


» eet. ae 





reines Metasilikat bildet, das dann mit der iiberschiissigen Soda 
zu Orthosilikat reagiert. Den Gang des Versuches zeigt die folgende 








‘T'abelle. 
Tabelle 12a 
(vgl. Kreise, Kurvenc u. d, Fig. 9) 
Einstellzeit | Konstanz 

0 ) : : 

; Perr in Stdn. in Stdn. Bemerkung 
812 218,2 | 196 | 24 Druck abgezogen 
830 293,7 | 264 | 24 
SSS 734,8 | 120 | 24 Druck abgezogen 
896 779,0 281 24 - - 

Evakuiert, bis sich nur geringe Drucke einstellen 

910 33,0 | 24 20 | Druck abgezogen 
970 90,8 24 22 
960 78,5 24 200 CO 
1000 139,4 18 14 | 
L040 237,0 | 16 12 Druck abgezogen 
1075 562,7 10 2 





Nachdem bei 300° ein geringer Anfangsdruck abgepumpt worden 
war, stellten sich noch bei 490 und 750° Drucke von 129 und 199,9 mm 


ein, die abgezogen wurden. 
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Diese Drucke riuhren von geringen Mengen freier Kieselsiure her, 
die ja noch nach der Darstellung im Trisilikat enthalten sein kann. 

Die Drucke der Tabelle 12a entsprechen den Kurven ¢ und d 
der Fig. 9. Die Reaktionsdrucke des Trisilikates mit Soda sind also 
gut reproduzierbar. Die Reaktionsgeschwindigkeit des Gemisches 
1 Mol Trisilikat zu 3 Molen Soda ist erheblich geringer als die des 
Gemisches 1:1, das etwa 38- bis 4mal so schnell reagiert. 


Das Druck-Temperatur-Diagramm des Systems Na,O-Si0, CO, 

Das Diagramm gibt die Fig. 9. Es umfaBt die folgenden 5 Zu- 
standsfelder. Beim Erhitzen eines Gemenges von Natriumearbonat 
und Kieselsaéure sind also in den einzelnen Zustandsfeldern folgende 
Phasen nebeneinander vorhanden. 


Zustandsfeld Koexistierende Phasen 
A | Na,CO,, SiO, 
B _  Na,SiO,, SiO,, Na,Si,O, oder 
Na,SiO,, Na,CO,, Na, Si,O, 
C | Na,SiO,, SiO,, Na,Si,O, oder 
_ Na,SiO,, Na,CO,, Na,Si,O, 
D Na,SiO,, SiO,, Na,Si,O;, 


Na,Si,0, oder 
| Na,SiO,, Na,CO,, 
E Na,SiO,, Na,CO,. 


Das Erhitzungsverhalten der Carbonat-Kieselsiure-Gemenge wird 
also durch das Diagramm beschrieben. Niaaui') hat nun solche 
Gemenge bei 1 Atm. Kohlensiiuredruck und 898 und 956° geschmolzen. 
Er findet wieder, daB die Schmelzen nicht kohlensiurefrei zu erbalten 
sind, d. h. daB Natriumecarbonat, Natriummeta- und Orthosilikat 
nebeneinander unter diesen Bedingungen bestindig sind. Zu ahn- 
lichen Ergebnissen waren schon vor Niaaut MALLARD und vy. Wirrorr 
gelangt. Nice befindet sich bei bei seinen Versuchen im Feld D. 
Der Umsatz unter 1 Atm. Kohlenséuredruck diirfte also bei iiber- 
schiissigem Natriumcarbonat nur zum Natriummetasilikat fihren. 
Da nun N1aG 11 in fliissiger Phase doch eine Orthosilikatbildung findet, 
so miiBte das Meta-Orthosilikat-Gleichgewicht vom Natriumecarbonat- 
iiberschu8 abhingig sein, d. h. es miissen sich ungesiittigte Lésungen 
von Natriummetasilikat im Natriumkarbonat bilden, deren Reaktions- 
drucke mit zunehmender Natriummetasilikatmenge abnehmen, bis bei 
Eintritt der Sattigung die Drucke der Kurve d erhalten werden. Aucli 
die Bildung einer Doppelverbindung Na,SiO,:Na,CO, kénnte zur 
Erklirung herangezogen werden. Fihrt man die Schmelzen jedoch 


') P. Nieatt, |. ce. 
4° 
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bei hohen Kohlenséuredrucken aus, so konnte von Wey t}?) eine solche 
Verbindung nicht gefunden werden. 

Ob eine soleche Anderung des Meta-Orthosilikat-Gleichgewichtes 
bei iiberschiissigem Carbonat eintritt, geht aus unseren Versuchen 
noch nicht hervor. Die Reaktionsdrucke eines Gemisches von 
1 Mol Metasilikat und 2 Molen Carbonat sind noch nicht bestimmt 
worden. 

Weryt beschaftigte sich mit den inversen Reaktionen, mit der Auf- 
nahme von Kohlendioxyd durch Meta- und durch Disilikat. Bei 
1100° nimmt die von geschmolzenem Na,SiO, mit steigendem Druck 
aufgenommene CQO,-Menge von 1,0°/, bei 20 Atm. auf 8,0°/, bei 
1250 Atm. zu, entsprechend einer Carbonatbildung von 2,3 und 19,3°/). 
Mit steigender Temperatur nehmen die gebildeten Natriumearbonat- 
mengen ab, bis auf 13,5°/, bei 1400° unter 750 Atm. Kohlensiure. 
Die Mengen sind reproduzierbar und unabhangig von der Einwirkungs- 
zeit. Diese Kohlensiureaufnahme wird von Wey. der Reaktion 


CO, + Na,SiO, = Na,Si,0; + Na,CO, 


zugeschrieben. Diese Reaktion verlangt bei vollstindigem Umsatz 
eine Konzentration von 36,8°/, Natriumcarbonat. Da die Temperatur 
1100° betrigt, so sind alle Komponenten fliissig, das System also 
homogen. Es liegt demnach kein monovariantes Gleichgewicht vor, 
es sei denn, daB Kntmischungserscheinungen auftreten. Der Gleich- 
vewichtsdruck dieser Reaktion bei 1100° betrigt unter Zugrundelegung 
des yon uns aus unseren Druckmessungen gewonnenen Mittelwertes 
fur die Wirmeténung 123 Atm., beachtet man aber, daB die ge- 
wonnenen Wiirmeténungen temperaturabhingig sind, so ergibt sich 
ein Gleichgewichtsdruck von etwa 3 Atm. (vgl. unten), d. h., daB die 
CO,-Aufnahme wirklich durch die von Wry. gegebene Reaktion 
erfolgt. 

Wey findet ferner, daB Natriumdisilikat bei 1150° bis 2,5%/, 
Kohlensiure bei 800 Atm. Druck aufnimmt. Da nach unseren Unter- 
suchungen ein Gleichgewicht: 


Na,CO, + 28i0, = Na,Si,0, + CO, 


unwahrscheinlich ist, so wird die Kohlenséiureaufnahme auch nicht, 
wie Wry. annimmt, durch die inverse Reaktion bedingt sein. YViel- 
mehr wird das bei 874° schmelzende Disilikat, infolge eines sehr 
flachen Schmelzmaximums, bei 150° in der Schmelze ziemlich weit- 


‘) W. Weyt, Glastechn. Ber. 9 (1931), 645. 
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sehend dissoziiert sein. Die Carbonatbildung wird also auch auf die 
Reaktion é 7 * ‘ y ‘* 7 ’ 

2 Na SiO; +- CO, = Na,Si,0; + Na,CO, 
zuruckzufiihren sein. 


Die Bildungswarmen der Natriumsilikate 


C. Maticnon!) gibt fiir die Bildungswirme des Natriummeta- 
silikates aus den Elementen den Wert von 331,4 Cal, unter Benutzung 
des alteren Wertes von 191 Cal fiir die Bildungswirme des Quarzes. 
Ersetzt man diesen Wert durch den neueren von W. Rorn?) (207,38), 


so gilt: ; we oe 
— 2[Na] + [Si] + 3/2 (0,) =[Na,SiO,] + 348,2 Cal. 
Die Warmetonung der Reaktion: 
[ Na,CO,] + [SiO,] = [ Na.Si0,] + (CO,) 
errechnet sich unter Benutzung der Werte 271,88 und 94,8 Cal fur 
die Bildungswarmen von Na,CO, und (CO,) zu — 37,18 Cal. 
Ein vollkommen anderer Wert errechnet sich auf Grund der 


von QO. Muuert?) angegebenen Bildungswairme des Metasilikates aus 
den Oxyden. O. Mutert gibt folgende thermochemische Gleichung. 


[Na,O] + [SiOs| morph = LNa@g5103] + 97,85 Cal. 
Durch Kombination mit 
[S103 ]amorph —_ [S103], Quarz ~ 3,55") Cal 
folgt: 
[Na,O] + [8102], guarz = | Nae5i03] + 94,3 Cal 
nach DE ForcRAND”’) 
[| NagCOs] = [Na,O]} + (CO,) 76,88 Cal 
[NagCOs] + [Si0g], quarz = [NagSiO,] + (CO,) + 17,42 Cal, 
d. h. es ergibt sich das héchst unwahrscheinliche Resultat, daB die 
Warmetonung der Reaktion in diesem Sinne positiv ist. 
Von den untersuchten Reaktionen 
2. Na,Si,O; + Na,CO, = 2Na,Si0, + (CO,) 


1) C. Matianon, Bull. Soc. chim. (8) 38 (1923), 29; vgl. auch GmeELrn’s 
Handbuch (Natrium). 

2) W. Rots u. G. Becker, I. c. 

%) O. Muvert, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 236. 

*) W. A. Rorn u. P. Cuatt, Elektrochem. Soc. 84 (1924), 185. 

°) M. pe Forcranp, I. c. 
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8. Na,Si,0, + 2Na,CO, = 3Na,510, + 2(CO,) 
4. Na,SiO,; + Na,CO, = Na,Si0, + (CO,) 


verliuft 1 sicher in fester Phase, 2, 8 und 4 teilweise unter Mitwirkung 
fliissiger (eutektischer) Phasen. Tragt man log p gegen 1/T auf 
(vgl. Fig. 10), so liegen fiir 1 und 4 die Werte noch ungefahr auf 
Geraden, fiir 2 und 3 jedoch nicht. Aus dem Temperaturkoeffizienten 

dieser Geraden berechnen sich 


fiir 1 und 4 die Warmeténungen 
~ gu 22.3 und 48,2 Cal. 








Ty Wendet man die Naherungs- 

4 gleichung von NERNST 

: Q = (— log p 

iy 4-1,75-log T + 8,2)-4,571- 7 
Fig. 10 zur Berechnung der Warmetonung 


aus den gefundenen Kohlensaure- 
drucken an, so erhalt man fiir die Reaktion 1 aus 9 Drucken Werte 
zwischen 80500 und 33450 cal, Mittelwert: 32,8 keal, mittlere Ab- 
weichung + 0,7 keal; fiir die Reaktion 3 aus 8 Drucken Werte zwischen 
40050 und 45730 cal, Mittelwert: 45,1 keal pro Mol CO,, mittlere 
Abweichung -+- 0,5 keal und fiir die Reaktion 4 aus 5 Drucken Werte 
zwischen 53510 und 55220 cal, Mittelwert: 54,5, keal, mittlere Ab- 
weichung -+- 0,6 keal. 


Die sich aus 11 Drucken der Reaktion 2 errechnenden Warme- 
ténungen nehmen linear mit der Temperatur zu, von 34970 cal 
(T = 805°) bis 48120 cal (7 = 1083°). Dieser Temperaturgang ist 
vielleicht durch das Auftreten ungesittigter Schmelzen bedingt. 
Kin Mittelwert laBt sich schlecht angeben. Aus den oberhalb 7 = 1003° 
gemessenen Drucken berechnet sich ein solcher zu 41,4, keal. 


Der fiir die Reaktion 1 zu 32,3 Cal berechnete Wert fiir die 
Wirmeténung steht in einiger Ubereinstimmung mit dem aus der 
MartiGNnon’schen Zahl errechneten Wert von 37,0 Cal. Die Bildungs- 
wirmen der Natriumsilikate lassen sich nun auf Grund der so er- 
mittelten Wirmeténungen aus folgenden thermochemischen Glei- 
chungen berechnen: 


1. [NagCO 3] + [S109], guar, = [NagSi03] + (CO) — 32,30 Cal 
[Na,COg] = [{Na,O] + (CO,) — 76,88 ,, 


[Nag0] + [SiQ,], quare = [NagSi0,] + 44,58 Cal 
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2, NagCO, + Na,Si,0; = 2Na,8i0, + (CO,) 41,44 Cal 
Na,CO; = [Na,O] + (CO,) 67,78 ,,") 
Na,51,0; = 2Na,Si0, — [Na,O] 1. 96,34 Cal 
[ Na,Si0s| come [| Na,O} + [S104], Quarz 4 1,58 ’ 
Na, S105 = | Na,Si0,] | $,55 ,,%) 
NagSi03 + [S102]. quarz = Na,Si,05 + 14,69 Cal 
[ Na,SiO3| Na, S10, 8.55 an 
Na, SiO; + [S109], guarz = Na,Si,0, + 11,14 Cal 
3. Na,gSi,0, + 2 Na CO, = 3Na,Si10, + 2(CO,) 90,20 Cal 
2Na,CO, > 2)Na,O] + 2(CO,) 135,56 Cal 
Na,S1,0, = 3Na,S10, — 2{ Na,O} L. 45.36 Cal 
2 Na,Si0, = 2[Na,O] + 2/8104] 82,06 Cal 
Na,SiO, + 2[Si0.], Quarz = Nagdi,0; -- 36,70 Cal 
Na,Si0, [| Na,Si0, | $,55 ,, 
[NagSi0,] + 2[Si02), euarz = Na,51,0, +- 83,15 Cal 
4. Na,SiO, + Na,CO, = Na,Si0, + (CO,) 54,57 Cal 
Na,CO, =|Na,O] + (COg) 67,78 ,, 
Na,Si0, = Na,Si0, — | Na,0] + 13,21 Cal 
Na,Si0, | Nal )] + | S10, la Quarz 41,08 Cal 
2{ Na,O] =» [S102], Quarz ie Na,Si0, + 54,24 Cal 


Fir die Bildungswirmen aus den Elementen ergeben sich somit 
die folgenden Werte: 
2{(Na] + [Si] -+ 3/2 (O,) = [Na,Si0,] + 351,1 Cal 
4{[Na]+[Si] + 2(O,) = Na,SiO, -+- 463,4 ,, 
2[ Na] + 2[Si] + 5/2 (O,) = Na,Si,0, + 571,6 ,, 
2{ Na] + 3[Si] + 7/2 (O,) = Na,Si,0, +- 802,4 ,, 
Es braucht wohl nicht besonders darauf hingewiesen werden, 
daB diese so ermittelten Bildungswirmen, besonders fiir das Disilikat, 


nur Naherungswerte sind. 


Allgemeines uber die Metasilikatbildung im festen Zustand 


Nach TaAMMANN®) koénnen feste Stoffe erst dann reagieren, wenn 
die Atome oder Molekiile so starke Schwingungen um ihre Gitter- 
plitze ausfiihren, daB benachbarte Atome oder Molekiile ihre Platze 





') Schmelzwirme des Na,CO, = 9,1 Cal/Mol. 
2) Nach W. Girr.er, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 279. 
*) G. Tammany, Z. angew. Chemie 39 (1925), 869. 
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vertauschen kénnen, also innere Diffusion einsetzt. Die Reaktionen 
konnen also nach W. JANpsER') auf die allgemeinen Diffusionsgesetze 
zuruckgefihrt werden, d. h. die Umsetzungsgeschwindigkeit ist durch 
die Diffusion der einzelnen Komponenten durch das Reaktions- 
produkt bedingt. Daher nimmt JanpeEr an, dab die Komponente, die 
im UberschuB im Reaktionsprodukt angetroffen wird, fur den Fort- 
gang der Reaktion maBgebend ist. Bei der Umsetzung der Erdalkali- 
carbonate mit Kieselsiure soll Kieselsiure der diffundierende Teil 
sein, da die Reaktion der Kieselsiure mit Caleiumearbonat sowie mit 
Bariumearbonat bei derselben Temperatur, ungefiihr 750—770°, 
beginnt. Auch bei den Alkalicarbonaten setzt nach unseren Versuchen 
die Kinwirkung der Kieselsiure bei etwa gleicher Temperatur (etwa 
300°) ein, also bei einer erheblich niedereren als bei der Einwirkung 
auf die Erdalkalicarbonate. Nimmt man nun an, daB nicht die Kiesel- 
siure, sondern da die Alkalioxydmolekiile diffundieren, so findet man, 
da Natriumearbonat bei 850°, Kaliumcarbonat bei 900° und Lithium- 
carbonat bei 750° schmelzen, den Reaktionsbeginn bei einer absoluten 
‘Temperatur von etwa 0,47, 0,49 und 0,51 T, (7, = absoluter Schmelz- 
punkt). 

Nun wird aber auch der Kieselsiure eine merkliche Diffusion vor 
allem in dem Natrium- und Kaliumsystem zugeschrieben werden 
missen, da sonst die Bildung der Polysilikate nicht verstandlich ist. 
Ks geht also nicht an, die Reaktionstemperatur der Kieselsiure mit 
Erdalkalicarbonaten als ’emperatur des merklichen Platzwechsel- 
beginns der Kieselsiure anzunehmen. Eine innere Diffusion der 
Kieselsiure muff schon bei etwa 400° vorliegen. Im System mit 
Lithiumoxyd und Kaliumoxyd wird die Diffusion des Alkalioxydes 
vorherrschen, wihrend im System mit Natriumoxyd die Diffusion 
der Kieselsiure starker hervortritt. Das ist durch die verschieden 
starken Gitterkraifte zwischen diesen Oxyden bedingt, d. h. der innere 
Platzwechsel vom Lithiumoxyd in reinem Lithiumoxyd wird bei anderen 
Temperaturen beginnen als z. B. der Platzwechsel des Lithiumoxydes 
im Lithiummetasilikat usw. 

Zusammenfassung 

Es wurde zuniichst beziiglich der sich widersprechenden Angaben 
der KEigendissoziation der Alkalicarbonate die Dissoziation des 
Lithiumearbonats bestimmt. Dabei ergab sich, daB hier ein divariantes 
System vorliegt. Der Druck ist abhangig von der Menge des im 
geschmolzenen Carbonat gelésten-Oxydes. 


') W. JanpErR, Z. angew. Chemie 41 (1927), 75. 
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Bei der Einwirkung von Quarz auf die Alkalicarbonate zeigte es 
sich, daB die Einstellung der Enddrucke unabhingig vom 
Mischungsverhaltnis des Carbonates zur Kieselsdure ist, dagegen 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei den verschiedenen Mischungen 
verschieden ist. Es bildet sich bei allen 83 Carbonaten bei dieser 
Kinwirkung das Metasilikat. Parallel dazu verliuft die Reaktion des 
Metasilikates mit Kieselsiure unter Disilikatbildung. Die Fahigkeit 
des durch das Metasilikat diffundierenden Quarzes, sich unter Dji- 
silikatbildung im Kristallgefiige einzubauen, nimmt vom Lithium- 
iiber das Kalium- zum Natriummetasilikat erheblich zu und geht 
bei letzterem wahrscheinlich sogar noch weiter zur Trisilikatbildung. 

Die Reaktionen der Metasilikate mit den entsprechenden Carbo- 
naten ergeben schnell sich einstellende Gleichgewichtsdrucke, die zur 
Bildung von Orthosilikat fiihren. Das bisher nicht bekannte Kalium- 
orthosilikat muB dementsprechend bei 1050—1100° erhalten werden 
konnen. 

Die Einwirkung der Disilikate auf die entsprechenden Carbonate 
fiihrt beim Natrium und Kalium zur Metasilikatbildung. 

Von weiteren, aus Schmelzdiagrammen bekannten Silikaten 
wurde beim Lithium die Einwirkung des Orthosilikates auf das 
Carbonat gemessen. Es bildet sich dabei ein lithiumoxydreicheres 
Silikat (entweder Li,Si0,; oder Li,Si0,). 

Das Natriumtrisilikat reagiert mit Natriumcarbonat zwischen 
600—900°. Das Reaktionsprodukt ist wiederum Metasilikat. 

Aus den gefundenen Gleichgewichtskurven werden noch die 
Warmeténungen der Reaktionen und die Bildungswiirmen der zu- 
gehorigen Silikate berechnet. Ferner wurden noch auf Grund der 
aufgestellten P-t-Diagramme die bisher bekannten Tatsachendiskutiert. 


Herrn Prof. Dr. B. NeuMmANN danken wir fiir die Bereitstellung 
experimenteller Hilfsmittel des Institutes zur Durchfiihrung dieser 
Arbeit. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1933. 
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Die Affinitét von Metallen zu Schwefel 


Ill. Mitteilung’) 


Verbrennungs- und Bildungswarmen der Sulfide von Arsen 
und der Verbindungen As,0,- As,0, und As,0,- SO, 


Von FE. V. Brirzkxe, A. F. Kapustinsky und L. G. TscHenzowa?) 


In der vorhergehenden Abhandlung') bemiihten wir uns, die 
Bildungswarmen der Sulfide von Arsen auf Grund der Daten des 
Dissoziationsgleichgewichtes zu berechnen, wobei es uns nur gelungen 
ist, die Bildungswarme von (As,S,) zu berechnen; fiir [As,S,] und 
{As,S,] waren derartige Berechnungen nicht ausfiihrbar. 

Fir die Bestimmung der Bildungswarmen der zuletzt genannten 
Sulfide wandten wir uns nunmehr der die genauesten Resultate 
liefernden kalorimetrischen Methode zu. Wir wahlten die Methode 
der Verbrennungswirmebestimmung der Sulfide in der kalori- 
metrischen Bombe, da ja die anderen Verfahren — Fallung der Sulfide 
durch Schwefelsauerstoff und direkte Synthese aus den Elementen — 
uns unbequem erschienen: das erstere — infolge Bildung von kolloiden 
Losungen und Hydrosulfiden, das andere — infolge Bildungsméglich- 
keit unter den Versuchsbedingungen einer Reihe von verschiedenen 
Sulfiden*), deren Beriicksichtigung schwierig ist. 

Die diesbeziiglichen Vorversuche haben ergeben, daB die Arsen- 
sulfide unter Bildung der Oxydationsprodukte SO,, SO,, As,O, und 
As,O, volistindig verbrennen. Die Analyse tiberzeugte uns, daB in 
der Gasphase nur Spuren von SO, zuriickbleiben, waihrend die Haupt- 
menge dieser Verbindung in der festen Phase mit As,0, gebunden 
vorliegt. Unter Beriicksichtigung der Verbrennungsbedingungen 
kamen wir zu der Uberzeugung, daB im gegebenen Falle die Bildung 
der aus der Literatur bekannten Verbindungen [As,O0,°SQO,/]*) und 


') Vgl. LL. Mitteilung E. V. Brirzke u. A. F. Kapustinsky, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 206 (1932), 95. 

*) Aus dem russischen Manuskript tibersetzt von E. KRoNMANN. 

5) J. W. Mettor, A treatisé on inorganic chemistry IX (1929), 265. 

*) J. W. Mecxor, |. c., 332. 





pinnate ie) $ 1 





re Ta 
Sal 


‘ ‘ . Bos aaa wa 
da thy, ola tie: has iat ve ee ee ee ee 





yee dae: 


ioe WOR. es ho Aol 


A alt ali ks 


ei Reale Te arly A ia 


ae eas es 














E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky u. L. G. Tschenzowa. Affinitat usw. 59 


f AsgOg* A8O5]’) stattfindet. AuBer diesen Verbindungen liegt in der 
festen Phase noch freies [As,O,] vor. Da, wie erwahnt, SO, in der 
Gasphase praktisch abwesend ist, so konnte die SO,-Menge aus der 
Differenz zwischen der Schwefelmenge in der Einwaage und im festen 
Verbrennungsprodukte berechnet werden. Mit Ausnahme der Bil- 
dungswirmen von [As,0,-SO,] und [As,0;-As,0;] aus [AsO], 
(As,O,] und (SO 3) sind die fir die Berechnungen erforderlichen 
Bildungswarmen von [As,O3], [As,0;], (SOs) und (SO,) in der ein- 
schlagigen Literatur zu finden. 

Die bisher unbekannten Bildungswirmen der ersten beiden 
Stoffe wurden auf dem Wege der Untersuchung der Lésungswirmen 
derselben, wie auch threr Zerfallsprodukte in Natronlauge bestimmt. 
Derart wurde durch Vorversuche die Méglichkeit einer Lésung des 
Problems durch aufeinanderfolgende Bestimmungen der Verbren- 
nungswarmen von [As,8,] und [As,$,] und der Loésungswirmen der 
Reaktionsprodukte gefunden. 

Die Verbrennungen der Sulfide wurden in einem mit einem 
propellerartigen Rihrer versehenen Kalorimeter von 3,5 Liter Inhalt 
(von Jutius PetTers), in dem eine Bombe aus Krupp’schem V2A- 
Stahl untergebracht war, vorgenommen. Die Pastillen wurden durch 
einen hineingepreBten Eisendraht entziindet; die Verbrennungswarme 
des letzteren wurde mit 1635 cal/g beriicksichtigt. In simtlichen 
Versuchen wurden die Temperaturen mit einem von der PTR. 
geeichten kalorimetrischen Quecksilberthermometer mit einem MeB- 
bereich von 15—25° gemessen. Die Ablesegenauigkeit des Thermo- 
meters betrug unter Zuhilfenahme eines Kathetometers 0,002°; die 
Wagegenauigkeit des im Kalorimeter enthaltenen Wassers — 1 g. 

Die Wasserzahl des Kalorimeters wurde mit Hilfe von Kaunt- 
BAUM scher Benzoesaure (,,fiir kalorimetrische Bestimmungen, gepriift 
von Prof. Dr. VerKApE“) mit einer Verbrennungswirme von 
6324 cal/g bestimmt. Es wurden die Werte 398,3; 396,9; 399,9 und 
399,0 erhalten. Fiir die Rechnungen wurde der Mittelwert — 398,5 
benutzt. 

Als Ausgangsstoff wurde ein durch Fillung einer Lésung von 
As,O, in Salzséure gewonnenes, gewaschenes und bei 150° getrocknetes 
As,S, einerseits, und ein durch Zusammenschmelzen der berechneten 
Mengen von chemisch reinem elementarem Schwefel und Arsen in 
einem Einschmelzrohre bei 500° in Stickstoffatmosphare hergestelltes 
As,S, andererseits, benutzt. Eine Analyse dieser Stoffe ergab: 





1) J. W. Metvor, |. c., 137. 
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°/, As gefunden °/, As berechnet 
As,S, 70,18 70,04 
As.S, 60,02 60,92 


In den festen Verbrennungsprodukten wurden As,O3, As,O; und 
SO, bestimmt. Wir haben bereits oben darauf hingewiesen, daB alles 
SO, mit dem iberschiissigen As,O, gebunden als As,O,-SO, und 
alles As,O, als As,O,-As,O; vorlag. 

Die Tabellen 1 und 2 enthalten die Versuchsergebnisse und die 
Zusammensetzung der Verbrennungsprodukte. 


Tabelle 1 


Verbrennungswarme von As,S, 








Rin. | War- 


Bildgs.- 
metd- Zusammensetzung der Verbrennungsprodukte ol 
waage | 
nung [ As,8, | 
ims cal As,O, As,O,| SO, | SO, | As,0,-SO, | As,O,-As,0,  cal/g 
4.3444 6276 3,4826 0,6235 1,7611 1,0469 3,6373 1,1597 133,1 
4,1746 5975 3.3177 0,6329 1,6663 1,0384 33,6084 | 11,1772 | 153,5 
4,6225 6742 3,6518 0,7264 1,7971 |1,2098 4,204] 1,3511 136,6 
4,6127 | 6590 3,7271 0,6285 1,9319 |1,0339 3,5928 1,1690 136,0 


Tabelle 2 


Verbrennungswarme von As,8, 








Kin. | War- | Bildgs.. 
meti- Zusammensetzung der Verbrennungsprodukte | warme 
waage ; 
nung —_—— Rg FEY Pe, [ As.S8, | 
in £ cal As,{ ds As,0, SO, | SO, As,0,-SO, As,O,-As,0, cal g 
2,0514| 3156 1,4247 0,2622 1,2117 04879, 1,6455 | 0.4879 | «143,3 
1.6520 2546 |1,1510 0.2069 0.9768 0,3917 | 13612 | 0,3850 | 139,7 
2,1164 3278 1,4917 \0,2454 |1,2257 0,5339 18553 | 0,4563 | 140,9 
1,6344 2500 1,1472 0,1948 0,9892 0,3580 1,2475 0,3625 | 137,1 
2.1886 3257 1,6095 0,1758 1,3923 0,3962 13758 | 0,327] | 144,9 


Fir die Bestimmung der Lésungswirmen wurde ein K6HLER’sches 
Kalorimeter mit einem Becherglas von 500 cem Inhalt aus ver- 
goldetem Silber benutzt. Der verwendete Riihrer hatte die Form 
eines Propellers; der in die Lésung eintauchende Teil des Riihrers 
war durch eme Zwischenlage aus Hartgummi isoliert. Fir Tem- 
peraturmessungen wurde das bereits angefiihrte Thermometer ver- 
wendet. Als Wasserzahl wurde die Summe der Warmekapazitiiten 
simtlicher Teile des Systems benutzt. Die spezifische Wirme der 
verwendeten Natronlauge (in sémtlichen Versuchen das _ gleiche 
Volumen 0,83 n-NaOQH) wurde zu 0,954 entsprechend den Angaben 
von Richarps und Rowe!’) angenommen. Die Warmekapazitat des 


') Tu. W. Ricuarps u. A. W. Rowe, Journ. Amer. chem. Soc. 48 (1921). 
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ganzen Systems (einschlieBlich Lésung) betrug bei allen Versuchen 
485 eal. 

Bestimmungen der Lésungswirmen von AsO, und As,0, in 
Natronlaugen wurden bereits von THomsen') ausgefiihrt; da wir 
aber Daten, die fiir alle Verbindungen und insbesondere bei den 
vleichen Konzentrationen gefunden waren, bendtigten, beschlossen 
wir die Bestimmungen zu wiederholen; unsere Ergebnisse stimmen 
nicht mit denen von THOMSEN iiberein. Die Differenzen koénnen 
einerseits in den verschiedenen Konzentrationen und andererseits 
in der Ungenauigkeit der Rechnung von THomsen, der die Wirme- 
kapazitét der Natronlauge gleich 1,0 setzte, ihre Ursache haben, 
AuBerdem hat der genannte Forscher infolge schwerer Benetzbarkeit 
von |As,O,] dieses zunichst mit Wasser geschiittelt und erst dann 
die Mischungswirme mit Natronlauge bestimmt. Es gelang uns, 
diesen Umweg zu vermeiden, indem wir nicht pulverformiges, sondern 
kristallisiertes As,O, benutzten. In diesem Falle erfolgt eine voll- 
stindige und ausreichend rasche (4—5 Minuten) Lésung, und die 
einzelnen Versuchsergebnisse stimmen gut miteinander berein. Das 
fiir die Versuche verwendete As,O, wurde umsublimiert und hernach 


| 


nicht pulverisiert. Die Versuchsergebnisse sind in ‘Tabelle 83 zu- 





sammengefaBt : 
Tabelle 8 


Lésungswirme von As,O, 





Einwaage | Warme- Losungs- Einwaage Warme- Lésungs- 
_ tonung warme tonung warme 

ing | in cal | in cal/lg in g incal | jn eal/lg 
2.7370 | 134,2 49,05 2.3766 115,3 48.53 
2.7368 | 1318 48,16 2.6464 127,5 48,16 
2,6927 | 129,9 48,2% 2 5039 123,1 49,16 





Mittelwert fiir 1 g As,O, — +-48,55 cal, 
fiir 1 Mol ,, 9.61 Keal. 








Ber der Untersuchung der Lésungswirmen von As,O, miBten 
wir auf eine direkte Bestimmung verzichten, da der Lésungsprozef 
zu langsam verliuft. Die Lésungswirme von As,O, und die Bildungs- 
warme von As,O,-As,O; wurde durch Kombination der Lésungs- 
wirmen von zwei quantitativ verschiedenen Gemischen von [{As,O,: 
As 05], [As,O,| und [As,O,| bestimmt. 

Die Versuchsergebnisse der Lésung eines Gemisches von 69,56°/, 
As,0, und 29,20°/, As,O,-As,O0,; enthilt Tabelle 4. 





‘) J. Toomsen, Thermochem. Untersuchungen II (1882), 232. 
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Das Gemisch wurde durch Verbrennen von elementarem Arsen 
in Sauerstoff unter Druck erhalten. Es wird hierbei angenommen, 
da das ganze As,O,; mit As,O, gebunden vorliegt. 


Tabelle 4 








Einwaage _ Warme- Lésungs- Einwaage | Warme- — 
tonung , warme  tonung warme 
in g in cal | in eal/g in g | in cal | in cal/g 
3,1926 325,6 | 102,0 3,2142 317,9 | 98,9 
3,1755 | 316,0 | 99,5 3,1443 311,6 99,1 
3,1956 | 324,7 | 101,6 — | — | —_ 


Mittelwert fiir 1 g des Gemisches — 100,2 cal. 


Die aihnlichen Versuche mit einem Gemische aus 60,19°/, As,O,, 
9,38°/, As,O;, und 28,65°/, As,O,:As,O; enthilt Tabelle 5. Das Ge- 
misch wurde durch Oxydation mit Ozon bei 150° des fiir den ersten 
Versuch hergestellten Verbrennungsproduktes von elementarem Arsen 
erhalten. Bei der Oxydation mit Ozon findet eine Bildung von 
| As,O,-As.O;| nicht statt.') 

Tabelle 5 








Einwaage | Warme- | Lésungs- Einwaage | Warme- | Lésungs- 
tonung warme _ tonung warme 

ing | in cal | in cal/g ing | in cal | in cal/g 
16370 | 196,8 120,2 11068 | — 130,4 117,8 
15366 | 183,2 119,2 15908 | 184,7 | 116,1 


Die Lésungswarme fiir 1 g des Gemisches wurde gleich 120,2 cal angenommen 
Kine Gegeniiberstellung beider Zahlenreihen enthalt Tabelle 6. 


Tabelle 6 





Lésungswarme d. Gemisches) Zusammensetung des Gemisches in Prozenten 








in cal/g | As,0, | As,O, As,O,° As,O,; 
120,20 | 60,19 | 9,38 | 28,65 
100,20 69,56 | ha | 29,20 


Durch Subtraktion der Lésungswirme des gesamten (freien und 
gebundenen) As,O, und Kombination der Ergebnisse erhalten wir: 
15,69 x +- 29,20 y = 5987 cal 
24,78 x +- 28,65 y = 8455 cal 
wobei xz die Verbrennungswirme von As,O, und y — diejenige von 
As,O, (in cal/g berechnet); wir berechnen danach 
2= 275 calg und y = 57,3 cal/g 


‘) J. W. Mecvor, |. c., 137. 
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Die Lésungswirme von 1 Mol |As,O,| in Natronlauge betrigt 
demnach 62,23 keal; die Bildungswirme von 1 Mol [As,O,-As,Q,| 
aus [As,O,] und [As,O,] —24,51 keal. 

Zur Bestimmung der Lésungswiirme von | As,O0,-SO,| benutzen 
wir die Verbrennungsprodukte von |As,S8,], die neben | As,O,-SO,| 
auch [AsgO,-As,0,] und [As,O,] enthalten. Fur die Berechnung der 
Zerfallswirme von [As,O,:SQOx,| in [As,O,] und (SOs) wurden von der 
gefundenen Lésungswirme die Lésungswirmen der entsprechenden 
Mengen [As,O,], [As,O;] und (SO,) und die Zersetzungswirme von 
(As,O,*As,O;] subtrahiert. Fir die Neutralisationswirme von 1 g SO, 
wurde der Wert von 908,38 cal, entsprechend der Hydratationswirme 
von (SO,) nach W. Rorn') und entsprechend den in den LaNnpotr- 
BORNSTEIN schen ‘T'abellen*) enthaltenen Daten iiber die Neutrali- 
sationswirmen von H,SO, mit NaOH, angenommen. 

Die Versuchsergebnisse sind in T'abelle 7 enthalten. 


Tabelle 7 


Lésungswirme des Gemisches [ As,O,:SO,] -+- [As,0,- As,O,] -+ [As,O, | 














Min. | ar-— sildgsw. 
Ein- |Temp.- esr Zusammensetzung des Gemisches in Gramm gt 
waage erhoh. | | an the 

| hung ‘SO, 

in g jin ® C in cal, As,O, | As,O, | As.O;-As,O, SO,  As,O,°SO,_ in cal/g 
4,1454 1,835 889,2 2,7335 0,3677 0,6840 1,0036 3,4846 84,86 
4.8554 2,122 1028,3 3,2152 0,4365 0,8123 1,1255 3,9076 81,10 
4,7910 2,066 1001,2 3,2205 0,4139 0,7704 1,1024 3,8275 82,21 
4,6831 2,040 | 988,6 3,1400 0,3929 0,7310 1, 1005 | 3,8209 82,11 
3,7182 1,602 | 776,3 2,4674 0,4707 0,8760 0,7723 | 2,6808 83,54 
4,6840 | 1.903 | 922.2 3.2718 0.4618 0.8595 0.9462) 3.2854 82°95 


2. 2[As] + 5/2 (O,) = As,O,; + 219,4 
3. [Slrnomp, + (Og) = (802) + 70,94 ” 


Die mittlere Bildungswirme von As,O,-:SO, betrigt also pro 
1 g +82,84 cal, pro Mol — +-23,03 keal. 

Wir konnten also nach den von uns bestimmten Verbrennungs- 
wairmen von [As,S,] und [As,5,] und der Zusammensetzung der Ver- 
brennungsprodukte unter Beriicksichtigung der Reaktionswiirmen die 
Bildungswirme der angefiihrten Sulfide berechnen: 

1. 2{As] + 3/2 (O,) = [As,O,] + 153,8 keal nach R. ScounmMann®) 
nach THOMSEN®*) 
nach W. Rorn®) 


1) W. A. Rorn, Z. Elektrochem. 38 (1932), 94. 

®) LaNpDoLtT-BOrNstEIN, Physikalisch-chemische Tabellen II (1923), 1547. 
*) R. ScovnmMann, Journ. Amer. chem. Soc. 46 (1924), 1447. 

*) J. THomsen, |. c., 230. 

*) W. A. Rora, |. c., 94. 
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4. (S)omp + 3/2 (Og) = (SO,) + 104,6 keal nach W. Roru.') 
5. {As ,O,] + (S03) = [As,0,-5O0 | + 28,15. Unsere Messung (vg). 
oben). , 








3. Ks wurden die Lésungswirmen von [As,O,] und [As O,] in 
0,83 n-NaOH bestimmt. 


6. | As,O,] + [As,O0;| = | As.O,-As,O;| — 24,51. Unsere Messung (vg!, 
oben). . 
Die gefundenen Werte fiir 1g Substanz sind in den letzten 
Spalten der Tabelle 1 und 2 zu finden. : 
Der Mittelwert fir 1 g As,S, betriigt 135 cal + 2°/,, fiir As,S, \ 
141 cal + 3°/,. Fir je 1 Mol betragen die Werte: 
2 [As] + 2[S]. cmp. = [AS8eSe] + 28,93 kcal : 
2/[As] +3 [Sl] icmp. = [Ase$,] + 34,75 keal | 
Zusammenfassung i 
1. Es wurden die Verbrennungswiirmen von | As,8,] und | As,3,) i 
unter Bildung von [As,O,], [As,O,*As,0;], [As.0,-SO,] und (SO,) 7 
und die Bildungswirmen | As,O,-As,O;| — aus [ As,O,] und [{ As,O;/ 
und von [As,0,-SO,] — aus [As,O,] und (SO,) — bestimmt. i 
2. Auf Grund der gefundenen Werte wurden die Bildungswirmen 
der festen Sulfide { As,$,] und [As,$,] aus festem Arsen und rhombischem , — 
Schwefel berechnet. 


') W. Rorn, |. c., 94. 


Moskau, Institut fiir angewandte Mineralogie, Thermisches 
Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mai 1933. 
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iber die Affinitat von Metallen zu Schwefel 
IV. Mitteilung’) 


Die Dissoziation der Sulfide von Zink und Mangan 
Von E. V. Brirzxe, A. F. Kapustinsky und B. Kk. WesseLowsky?) 


Auf die bei der Untersuchung des Reduktionsgleichgewichtes 
zwischen Mangansulfid und Wasserstoff auftretenden Schwierigkeiten 
haben bereits JELLINEK und Zakowsky*) hingewiesen. Bei der 
Untersuchung der thermischen Dissoziation des Zinksulfides kamen 
die genannten Verfasser zu dem SchluB, daB die Anwendung des 
Reduktionsgleichgewichtes auf den gegebenen Fall infolge duBerst 
kleiner Reduzierbarkeit von ZnS und der Fliichtigkeit bei hohen 
Temperaturen des sich bildenden metallischen Zinkes unmdglich ist. 

Diese Umstinde zwingen, fiir die Untersuchungen derartiger 
Sulfide kompliziertere Gleichgewichtskombinationen, beispielsweise 
Gleichgewichte mit Chlorwasserstoff, heranzuziehen. 

Fiir das Gleichgewichtssystem 


I. [MeS] + 2 (HCl) <—[MeCl,]+(H,S) A, = pa 
H.S 
U. (Cl) + (H,) = 2 (HCI) kK; = <a SS 
HCl 
1 . ——— ' - Pu,’ pe 
III. /, (S,) + (H,) =— (H,S) Kk, _ —¥ 3 
IV. [Me]+ (Cl) = [MeCl,] KY” = Por, 
V. [Me] + "/2(S2) =— [MeS] K's = pls 


legen in der einschligigen Literatur zuverlissige Daten iiber die 
Dissoziationskonstanten der Reaktionen II‘), III®) und IV®) vor. 


') IIL. Mitteilung, vgi. vorhergehende Abhandlung. 

*) Aus dem russischen Manuskript tibersetzt von E. KRoNMANN. 

°) K. Jetirvex u. J. Zakowsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925). 

*) W. Nernst, Z. Elektrochem. 15 (1909), 687. 

*) G. Preuner u. W. Scuvupp, Z. phys. Chem. 68 (1909), 157; RaNpaLe 
u. Bronowsky, Journ. Amer. chem. Soc. 40 (1918), 368. 

*) K. Jecirvexk u. R. Utorn, Z. phys. Chem. 119 (1926), 161; K. JecurmeK 
u. A. Rupat, Z. phys. Chem. 148 (1929), 247; K. JecurneK u. R. Koop, Z. phys. 
Chem. 145 (1929), 305. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. v 
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Das Problem kann demnach auf die Bestimmung des Gleich. 
gewichtes I zurickgefihrt werden; die Kombination der angefihrten 
Gleichgewichte ergibt dann dasjenige von Gleichung V. 

JeELLINEK und Popgaski") haben fir die Untersuchung der 
Reaktion I das dynamische Verfahren geprift, das sich bei Mangan, 
Silber und Cadmium bew&hrt hat, aber fir eine Reihe von Metallen, 
darunter auch fiir Zink, sich als ungeeignet erwies. Unsere Vor- 
beobachtungen der Reaktionen ZnS + HCl zeigten, daB der anfangs 
ziemlich rasch verlaufende ProzeB allmahlich langsamer wird, und 
daB sich das Gleichgewicht nur nach langer Zeit einstellt. 

Dieser Umstand, der offensichthch auf die Bildung einer die 
Zn$-Kristallchen umhiillenden und die Diffusion der reagierenden 
Gase erschwerenden Zinkchloridschicht zurickgefiihrt werden kann, 
war fur die Wahl der Methodik zur Untersuchung dieses Gleich- 
gewichtes entscheidend. Offenbar kann nur ein statisches Verfahren 
mit groBer Expositionszeit in Frage kommen. 


1. Die Untersuchungsmethodik 

Der Apparat bestand aus einem in einem Ofen mit Chromnicke!- 
heizwiderstand untergebrachten schwer schmelzbaren Glasrohre von 
etwa 350 cem Inhalt, das durch emen Schliff mit einem Manometer 
zur Kontrolle des Versuches und einem Vorballon fiir die Absorption 
des Gasgemisches verbunden war. 

Vor Beginn des Versuches wurde das (Mrercx’sche) von Schwefel- 
spuren und ZnO befreite ZnS in das Rohr gebracht und der Reaktions- 
raum mit aber P,O;, H,SO, und wasserfreiem ZnCl, getrocknetem 
HC! gefillt. 

Aus der Reaktionsgleichung folgt, daB die Reaktion unter Ver- 
kleinerung der Molzah] in der Gasphase verlauft, folglich kann also 
durch Messung des Mischungsdruckes bei konstanter Temperatur 
der Verlauf der Reaktion beobachtet und nach Bestimmung des 
Gleichgewichtsdruckes die Zusammensetzung des Gasgemisches und 
danach die Gleichgewichtskonstante berechnet werden. 

Selbstverstandlich sind derartige Rechnungen nur méglich, wenn 
Pic, und Py. GrdéBen gleicher Ordnung darstellen, anderenfalls 
wird diese Methode nicht zuverlassig. In saémtlichen Fallen wurden 
Korrektionen auf den schadhchen Raum des die Zimmertemperatur 
beibehaltenden Manometers und des es mit dem Reaktionsraum ver- 
bindenden Kapillarrohres bericksichtigt. 


') A. BapGasarsan, Trans. Am. Electroch. Soc. 51 (1927), 440. — 
K. Jevcirvek u. G. v. Popsaski, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 261. 
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2. Die Versuchsergebnisse 


Eine Geschwindigkeitsmessung der Reaktion zwischen Chlor- 
wasserstoff und Zinksulfid ergab, daB nur nach Ablauf von 50 bis 
75 Stunden der ProzeB als vollendet betrachtet werden kann, da 
weitere Druckinderungen, falls solche tiberhaupt zu beobachten, 
yon zu vernachlassigender GréBe waren. 


Die hierauf ausgefiihrten Versuche ermdglichten es, die absolute 
GréBe der Konstante zu bestimmen. Fir 292°C war lg A, = a 
H,S 
gleich 1,14 und fir 362°C —1,67. Im zweiten Falle wurde der Gleich- 
vewichtszustand von entgegengesetzter Seite erreicht: das Reaktions- 
vemisch enthielt vor dem Versuche eine etwas griBere Menge 
Schwefelwasserstoff als es dem Gleichgewichte entspricht und der 
ProzeB verlief unter Bildung von HC] und unter VergréBerung der 
Molzahl. 

In gewissem Ma8e wird die Richtigkeit der gewonnenen Er- 
vebnisse durch das Ubereinstimmen der experimentellen Daten mit 
den nach der Nernst’schen Naherungsformel berechneten (vgl. 
weiter unten) bestitigt. 

Bei den Versuchen mit Mangan haben wir nach der dynamischen 
Methode Versuche?) bei 680 und 779° K. ausgefiihrt, deren Ergebnisse 
mit denen von JELLINEK und PopJask1*) iibereinstimmen. Dieser 
Umstand veranlaBte uns, die Versuche bei héheren ‘T'emperaturen 
nicht fortzusetzen und unsere Rechnungen auf den Daten der an- 
gefiiuhrten Forscher aufzubauen. 

Fiir die Gleichung [Mn§] + 2 (HCI) <—* (H,S) + [MnCl,]} sind wir 
also 1m Besitz der nachstehenden Konstanten: bei 600° K. lg A, = 
1,5772, bei 779° K. —0,4750 und bei 856° K. — +0,2674. 


3. Berechnung der Dissoziationsspannung 


Wie bereits angegeben, erméglicht die Bestimmung der Gleich- 
gewichtskonstante zwischen dem Sulfide und Chlorwasserstoff unter 
Kombination der Gleichgewichte I, II, III und IV (vgl. oben) die 
Dissoziationsspannung zu berechnen. Es fallt nicht schwer zu be- 
weisen, daB lg Ps, = 2 (ig K,’’ + lg K,” + 1g K,’ — lg K,). 


‘) An den Versuchen nahm die Studentin E. 8. Gotomsrx teil. 
*) K. JELLINEK u. G. v. Popgaskt, |. ¢ 
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Die Berechnungen der Reaktionen II, III und IV stiitzen sich, 
auf die nachstehenden Daten: 


9554 
I gk a igt tS a SS 0,553 Ig T — 2,42! 
8 . Phot T 8 
” == | Pu, Ps, _ 
S PuH,s 
19200 | O,94igT  1,65-10° 37-10"T 1,6 * 
— £571 T * ~ 1,985 4571. 4571 + 4571 
IV. lg K,”= lg pa,. 


Ill igk 


Pp 





Fir ZnCl, ist nach Je~itineK und Koop’), die die Messungen 
von BapGasarJAN korrigiert haben, lg p,,, = —15,80 bei 875° K. und 
—14,42 bei 923° K. Unter Zuhilfenahme dieser Zahlen und der 
Bildungswirme von ZnCl, — +97930 cal‘), wird die Dissoziations- 
spannung nach der integrierten Isochorengleichung berechnet. Fiir 
MnCl, haben JeELLINEK und Mitarbeiter®) auch die GréBen lg py, = 
—15,95 bei 973° K., —11,55 bei 1173° K. und —10,39 bei 1273° K. 
gemessen; die Dissoziationsspannungen bei tieferen Temperaturen 
werden graphisch bestimmt unter Annahme, daB8 lg py, = —81,5 
bei 298° K.®) 

Die danach berechneten Dissoziationsspannungen der Sulfide 
von Mangan und Zink enthalt Tabelle 1. 


Die letzte Zahl wurde der Arbeit von JELLINEK und ZaKkowsky') 
entnommen, die sie unter Zuhilfenahme des Reduktionsgleich- 
gewichtes mit Wasserstoff gemessen haben. 


1) W. Nernst, l. c. 

2) G. Precvner u. W. Scuurp, Z. phys. Chem. 68 (1909), 157; Ranpa. 
u. Brcnowsky, Journ. Amer. chem. Soc. 40 (1918), 368. 

8) K. Jec~ryekK u. R. Koop, Z. phys. Chem. 146 (1929), 305. 

*) Mittelwert der Messungen: M. Bertuetot, Ann. chim. phys. (5) 4 
(1875), 189, + 97400 cal; J. THomsen, Journ. prakt. Chem. (2) 11 (1875), 410, 
+ 97210 cal; W. Kiem™ u. M. Brivricam, Z. angew. Chemie 36 (1926), 1084, 
-+- 98700 cal und F, Icurkawa, G. Kimura u. H. Mvrooka, Scient. papers Inst. 
phys. Chem. Res. 14 (1930), 267—270 und Bull. Inst. phys. Chem. Res. (Abstr.) 
Tokyo 9 (1930), 76—77, + 98432 cal. 

°) K. JELLINEK und Mitarbeiter, lL. c. 

*) Berechnet von JELLINEK und ULotH nach den von NeumMANN [Z. phys. 


Chem. 14 (1894), 193] ausgefiihrten Bestimmungen der elektromotorischen Kraft 
des Elementes Mn! MnCl, | Cl,. 


*) K. Jevurvek u. J, Zakowsky, l. c. 
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Tabelle 1 
Ig Ky al gk, = |g kK,” : lg pg, aus) Ig pg. | 
. Po p' lg p experim. | aus der | Differenz 
- . om ps P *H PHS _ Sales | Formel | 
s | Pho , | 
A. ZnS 
565 | + 1,14 | — 17,72 — 5,57 |— 29,08! — 36,14 | 
635 |+1,67 | —15,92 | — 4,84 |— 25,06 — 31,30 | 
1000 | + 4,391) | — 10,31 | — 2,15 |— 12,69 — 17,84 
B. MnS 
680 | —1,5772| — 14,85 4,35 |— 26,62) — 29,08 | — 29,05 | + 0,03 
779 | —0,4750| — 13,10 | — 3,43 |— 22,12) — 23,94 | — 24,20 | — 0,26 
856 | — 0,2674 | — 11,95 | — 2,20 |— 19,32} 21,08 | — 21,20] — 0,12 
1000 |] ,275})| — 10,31 | —2,15 |— 15,90; — 16,82 — ‘16, 83 a - 0,01 
1373 — | — }| — |f~ — =» Of31 — O77 | — O56! 


Die gewonnenen lg p,-Werte fiir Mangan stimmen gut mit der 
Geraden auf den Koordinaten 1/7 und lg pg, iberein; die Gleichung 
118700 : 
lg Ps, = — G57 p + 15 
cibt diese Abhangigkeit gut wieder (vgl. Spalte 7 und 8 der Tabelle 1), 
danach fallt es nicht schwer, auch den Warmeeffekt der Reaktion 


zu berechnen: 2 [Mn] + (S,) = 2[MnS] + 118700 cal 
9 [S]enomb. _ = (Sq) — 29500 cal 


2 [Mn] + 2 [S].nomp, = 2[Mn8]+ 89200 cal 
[Mn] + [S]nomp =[Mn8S]-+ 44600 cal 


Die Bildungswirme von Mn§ haben Txomsen’), Bertue.or’) 
und Wotocpin und PENKeEwitTscH’) gemessen; die von uns be- 
rechneten Werte stimmen gut mit denen der beiden ersten Forscher 
(44390 und 45000 cal) tiberein und weichen stark von dem der 
zuletzt genannten (62900 cal) ab.®) 


Die nach der Formel A = —RT Inpg = —4,571 T lg pg be- 
rechnete Affinitét von Mangan und Zink zu Schwefel wird in Tabelle 2 
aufgefiihrt. 





1) An den Versuchen nahm die Studentin E. 8S. Gotomarx teil. 

*) J. Taomsen, T. Res. 1905. 

*) M. Berruetor, Ann. chim. phys. (5) 4 (1875), 187. 

*) WoLoepry u. Penkewrrscu, Compt. rend. 158 (1914), 498. 

*) Um zu den mit solchen fiir andere Sulfide vergleichbaren Ergebnissen zu 
gelangen, fihren wir die Extrapolation bis 1000° K. aus. Die fiir diese Tempe- 
ratur berechneten Konstanten besitzen also nur illustrativen Charakter. 
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Tabelle 2 





-- — ~ _ — 





Affinitat von Mangan zu Schwefe! 


Affinitat vou Zink _ Schwefel 





T abs. » Se a) aoe 
Freie Energie des Pro- 
zesses pro Aquiva- 


lent S, . . . . . 95510 90850 |81550 |90390 |85250 |82400 | 76880) 57930 


565 | 635 | 1000 | 680 | 779 | 856) 1000 1373 
| | | 





Zusammenfassung 


1. Die von uns statisch gemessenen Gleichgewichte ZnS + 
2 HCl ~<— H,S +- ZnCl, erméglichten es, die Dissoziationsspannung 
von ZnS und die Affinitét von Zink zu Schwefel zu berechnen. 

2. Auf Grund der von JELLINEK und PopJasky ausgefiihrten 
und von uns experimentell nachgepriiften Messungen des Gleich- 
gewichtes MnCl, + H,S ~-* MnS8S + 2 HCl war es méglich, die Disso- 
ziationsspannung von Mn§ und die Affinitét von Mangan zu Schwefe! 
im Temperaturbereiche zwischen 407 und 1100°C zu_berechnen. 

3. Die von uns berechnete Bildungswairme von Mn§S stimmt 
gut mit den kalorimetrischen Messungen von THOMSEN und BERTHELOT 
iiberein. 


Moskau, Institut fiir angewandte Mineralogie, Thermaisches 
Laboratorium. 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mai 1933. 
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Die Affinitait von Metallen zu Schwefel 


V. Mitteilung’) 
Allgemeine SchiuBfolgerungen 
Von E. VY. Brirzke und A. F. Kapustinsky*) 
Mit einer Figur im Text 
Im Zusammenhange mit der abgeschlossenen Reihe von Unter- 
suchungen enthalt die vorliegende Abhandlung sowohl eine Zu- 
sammenstellung der nachgepriiften und prazisierten Ergebnisse 
unserer zu verschiedener Zeit ausgefiihrten Versuche, wie auch die auf 
den Versuchsergebnissen aufgebauten allgemeinen SchluBfolgerungen. 
Auf Grund der von uns unter Zuhilfenahme der statischen und 
dynamischen Verfahren im Temperaturbereiche zwischen 800 und 
1200° ausgefiihrten Messungen von Reaktionsgleichgewichten zwischen 
Sulfiden, Metallen und Wasserstoff (fiir ZnS und MnS mit Chlor- 
wasserstoff) und auf Grund unserer direkten Messungen der Disso- 
ziationsgleichgewichte kann behauptet werden, daB der Druck von 
zweiatomigem Schwefel iiber den Sulfiden durch die nachstehenden 
thermodynamischen Formeln ausgedriickt wird*) (vgl. Tabelle 1). 











Tabelle 1 
(7 absolute Temperatur; pz in Atmospharen ausgedriickt) 
Far (Fe}, (FeS} und (S,) ........-. lg Ps, — 5,! 
T 
wee Get Giae, W A sb ee ws lg ps = — ac +- 8,1 
‘ 15200 “ 
Fir [Cu], (Cu,S] und (S,)......... gps = — m4 5,2 
9 

Fiir Sba., Sb,S,n. und (S,) ........ lig pg = — si + 8,95 
-” 3082 

Fir Agn., AgSa. und (8,)........./{ Od Pg, = — sai L. 6,36 





') Vgl. Mitteilungen I—IV: E. V. Brirzxe u. A. F. Kapustinsky, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 194 (1930), 323; 205 (1932), 95 und die beiden vorhergehenden Ab- 
handlungen. 

2) Aus dem Russischen iibersetzt von E. KRonmMaAny. 

*) LanDOLT-Bérnstern, Physik. Chem. Tabellen, I. Teil 1923, erg. 1927. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

















Fiir (As,S,) und dessen Zerfallprodukte (S,), P*. P,P Pp 
Se PCr 6 6 0a ee. wi: me te hile Ig K,=Ilg Sa 
312900 vie 
ox aa a + 53,8 
Fir Pbn., [PbS] und (S,) nach den Daten von 
JELLINEK, die mit unseren Messungen iiber- 18039 
Ss oS csc ta os s+ ee ee 6 ee lg pg = — r + 10,36 
9 
Fir [Bi,S,)], Bin. und (8). ........ lg Pg, = — — + 14,2 
Far Cda, [CaS] und (8,) ......... i %, = — a + 3,02 
Fir (Zn), [ZmS] und (S,) ......... lg Pg, = — =— + 9,15 





Fir die Sulfide von Wismut und Cadmium sind die Gleichungen, 
infolge Auseinandergehens einer Reihe von Bestimmungen mit den 
durch die Phasenrege] fiir die Messung heterogener Gleichgewichte 
auferlegten Bedingungen, nur von orientierendem Charakter. 

Unter Annahme, da8 entsprechend den Arbeiten von Po.uirzer, 
Lewis und Ranpati die Umwandlungswirme des zweiatomigen 
Schwefels in den rhombischen gleich 29500 cal ist, und unter Beriick- 
sichtigung dieser Daten in den von uns auf Grund unserer Versuchs- 
ergebnisse thermodynamisch berechneten Bildungswaérmen von festen 
Sulfiden aus gasférmigem zweiatomigen Schwefel und festen Metallen 
(die dem Ubergang von einem Aggregatzustande in den anderen 
entsprechenden Warmen wurden jeweils beriicksichtigt) gelangen 
wir weiterhin zu den Bildungswirmen von festen Sulfiden aus eben- 
solehen Metallen und Schwefel. Die diesbeziiglichen Rechnungsergeb- 
nisse wie auch vergleichshalber die bis jetzt bekannt gewordenen 
kalorimetrisch bestimmten Wirmeeffekte!) enthalt Tabelle 2. 

Unsere Untersuchungen wurden im Temperaturgebiete um 1000° C 
angestellt, auf demjenigen Temperaturgebiet also, das fiir die Me- 
tallurgie von besonderem Interesse ist. Wir benutzten infolgedessen 
fir die Bestimmung der Affinitét von verschiedenen Metallen zu 
Schwefel die Isothermengleichung, um fiir die Méglichkeitsschétzung 
der Reduktion von Sulfiden und deren Gemischen eine wissenschaft- 
liche Begrindung zu schaffen. Als Vergleichstemperatur wiahlten 
wir 1000° K. 

hy Uris) und Yrcos) sind in der Literatur nicht zu finden. Wir benutzten 


infolgedessen Qyis aq UPA Yoog gq» Wodurch die Rechnungsgenauigkeit wesentlich 
beeintrichtigt wurde. 
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Tabelle 2 
+ ies & 5 c= | eal 
z z = = 7 = | Die von Lax- 
mw = Sia > ° N- 
Reak tionsgleichung Bestimmung Saeeis6 4 —— tan 
28 = ; % | STEIN zitier- 
3 = Sis — | ten Verfasser 
sine #1) 3 
[Fe] + [S)nomp. = [FeS] [FeS}] + (H,) = (H,S) + [Fe] +18,0 +18,8 | Mixrer, Z. 
(nach den Gleichgewichts- +23,07 anorg. Chem. 
konstanten) S83 (1913), 97; 
PARRAVANO 
u. DE CESARIS, 
Gazz Chim, 
| 7 (1917), 144 
[Sn] + [S],nomp, = [Sn8] | [SnS] + (H,) = (H,8) + Sng [+185 | unbekannt 
| (ebenso) | 


2(Sb] + 3[S} nomp. = [8b28s] | Sb,S3, + (H,) = (H,S8) + Sby |+38,3 | +38,2 GuiInscHANT 
u. CHRETIEN, 


Compt. rend. 
139 (1904), 51 


(ebenso) 


2(As] + 2[S]nomp. = (AseS:) |  4(As,8,) = (As,) + (As,) + 9,6 | unbekannt 
| + 2(As) + 4(Sy) 
_ (nach der Konstante des | | 
Dissoziationsgleichgewichts) 
[As] + 2[S)nomp. = [AseSe]irist,| (Mach der Verbrennungswarme /|+28,9 | unbekannt 


in der BERTHELOT’schen Bombe) 


[As] + 3S] pomp. = [A8:Sslamorph. (ebenso) +34,75 unbekannt 


2(Cu] + [S] romp. = [CusShyrice. | [CusS] + (H,) = (H,S) + [Cu] |+20,2 |+19,0  v. WarTeEn- 
| BERG, Z. phys. 


konstanten) | Chem. 67 
(1909), 446 


(As,O,] + (SO;) = [As,0,-SO,] | [As,0,], (SO,) u. [As,O,-SO,] | +23,03) unbekannt 


(nach den Gleichgewichts- 


(nach den Lésungswirmen) 





As,0,]-+ [48,0,]=[As,05- 8,05] | [48,04], [A80,]u.[As,0,-As,0,]|~ 24,5 unbekannt 





(nach den Lésungswirmen) | 


Die Sulfide von Nickel und Kobalt konnten nicht von uns 
experimentell untersucht werden, da ihre Gewinnung in reinem 
Zustande mit groBen Schwierigkeiten verkniipft ist. Wir gaben fiir 
sie die Rechnung nach der Formel an, und zwar: 

P mee * — +45800 cal und ee * — +56450 cal 

Unter Beriicksichtigung dieser Zahlen gelangen wir zu einer 
endgiiltigen Tabelle, die unsere systematischen Untersuchungen der 
Affinitét von Metallen zu Schwefel abschlieBt und Angaben iiber 
fast alle technisch wichtigen Sulfide enthalt (vgl. Tabelle 3). 


Tabelle 3 
MeS | Zn |>Mn|>(Co) > Cd|>Cu/>(Ni)/> Fe|> Pb > Sn > Ag > Sb > Bi 


ns eget sce: | men | 

















keal 81,88, 76,88) 56,45) 55,33 46,10) 45,80 38,99 35,10 33,51 29,991 16,96 9.73 
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Trotzdem hier bei weitem nicht alle Elemente vertreten sind, fallt es 
nicht schwer, nach deren Verteilung im periodischen System eine deut- 
lich ausgepragte GesetzmaBigkeit festzustellen : in einer jeden Reihe sinkt 
die Affinitaét des Metalls zu Schwefel in der Richtung von der ersten 
Gruppe zur siebenten (von links nach rechts), im Bereiche einer jeden 
Gruppe hingegen sinkt die Affinitaét von der ersten Reihe zur letzten. 

Ks ist hierbei von Interesse, auf die Arbeit von B. SvENsson}) 
hinzuweisen, der bei der Untersuchung von Emissionsspektren auf 
eine heiBe Antikathode aufgetragener Sulfide von einer Reihe von 
Metallen eine ahnliche Reihenfolge beobachtet hat. 

Mit Hilfe des mikrostatischen Verfahrens hat GuERTLER?) eine 
im groben und ganzen aihnliche, wenn auch in einzelnen Teilen mit der 
unseren nicht ganz iibereinstimmende Reihenfolge der Affinitaten auf- 


gestellt : Mn > Cu > Fe > Ni> Co> Pb > Sb> Ag 


Einzelne Abweichungen sind iibrigens verstiandlich, da wir den 
Vergleich fiir simtliche Sulfide bei genau den gleichen Temperaturen 
—1000° K. vornahmen, GUERTLER hingegen die Schmelzdiagramme 
untersuchte, indem aber in der Affinitaétsreihenfolge bei Temperatur- 
iinderungen Verschiebungen vorkommen kénnen. 

Wir wenden uns weiterhin der Zusammenstellung der Disso- 
ziation in Gasen und in Lésungen zu. 

Der thermische Dissoziationsgrad wird durch die Festigkeit der 
Bindung zwischen Metall und Schwefel bestimmt, was im groBen 
und ganzen (wenn auch nicht ganz erschépfend) durch die Gitter- 
energie charakterisiert wird. Da ja die Gitterenergie von Verbin- 
dungen des T'ypus MeS, die tiber Ionen gleicher Ladung verfiigen, 
als umgekehrt proportional dem Ionenradius des Metalls betrachtet 
werden kénnen, liegt es nahe anzunehmen, daB die Dissoziations- 
spannung bei wachsendem I[onenradius ansteigt. Die Daten der 
Spalten 2 und 4 der Tabelle 4 bestitigen diese natirliche Annahme. 

Der modernen Lésungstheorie geméB dissoziieren die Sulfide 
beim Inlésunggehen vollstindig; die zum Teil bestehenbleibenden, 
zwischen dem Kation und Anion gegenwirkenden Krafte fiihren 
aber dazu, daB ein Teil der gelésten Dissoziationsprodukte sich ahnlich 
undissoziierten Molekiilen verhalt, und der alte Begriff des Disso- 
ziationsgrades wird zu einem guten formellen Mittel zur Berechnung 
des Verhiltnisses zwischen gebundenen und freien Ionen. 


1) B. Svensson, Z. Physik 75 (1932), 120. 
2) W. Guvertier, Metall und Erz 22 (1925), 199. 
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Je kleiner das Kation, in desto gréBerem MaBe unterliegt es 
der Hydratation. Indem es von polaren Wassermolekiilen umgeben 
wird, schwicht es die Spannung des Feldes seiner eigenen Ladung 
und wird stabiler in bezug auf die Einwirkung des Anions. Das An- 
steigen der Hydratation, das mit dem Verkleinern des Ionenradius 
parallel verliuft, schwaicht die Gegenwirkung zwischen Kation und 
Anion und fihrt folglich zum Erhéhen des Dissoziationsgrades. Der 
Dissoziationsgrad wichst nach MaBgabe der Verkleinerung des 
metallischen Ionenradius (vgl. Spalte 2 und 3 in Tabelle 4). 

Die Reihenfolge der Dissoziation in Lésung muB also der Reihen- 
folge der thermischen Dissoziation entgegengesetzt sein; unser ex- 
perimentelles Material entspricht, wie es zu sehen ist, diesen Annahmen. 

Alle Reaktionen der Einwirkung des Wasserstoffions in Lésung, 
d. h. die Reaktionen der EKinwirkung von Séuren auf Sulfide, unter- 
scheiden sich offenbar nur infolge verschiedenen Verhaltens der 
Kationen. Auch in der Gasphase ist die verschiedene reduzierende 
Wirkung des Wasserstoffes auf die verschiedenen Eigenschaften des 
Metalls zuriickzufiihren. Die Einwirkungen von Wasserstoff in beiden 
Fallen addieren sich mit der bereits existierenden Dissoziation der 
Sulfide unter deren Verschiebung bis zu einem neuen Gleich- 
gewichte. Die soeben von uns beobachteten Beziehungen miissen 
bestehen bleiben, und zwar: die in Séuren schwer léslichen Sulfide 
missen mit Leichtigkeit von Wasserstoff beeinfluBt werden. 




















Tabelle 4 
‘Konstante d. elektrolyt. Konstante der 
Verbindung Radius | Dissoziation*) thermischen Dissoziation 
des Kations | K — [Me J(S"] K, = Ps, 
aga: Pena iF in mm Hg 
| 
MnS (0,91) 6,3- 108 ll -10-™ 4 
FeS 0,83 3,4-° 10° 22-l0-¢ | 
ZnS 0,83 | 7,3- 10-4 109-107'5 | 
CdS | 1,03 | 6,5- 10-6 59-107 
SnS 1,24 | — 45 -1l0-° 
PbS : 1,32 | 3,1-10-* . 1,6 -10~° 
AaB) Pot aks | 4,4- 10-32 22 - 10-4 
Bis, | i | 25-10-35 Y 6,45 


Bi,8;, As,S,, Sb,8, weisen eine zu vernachlassigende Dissoziation 
in Lésung auf, werden infolgedessen von Saéuren kaum angegriffen. 
Sie weisen dementsprechend eine groBe Dissoziationsspannung auf 


eee 


1) Eine Zusammensetzung der Dissoziationskonstanten wurde dem Buche 
Basset, Theory of quantitative Analyse‘, 1930 entnommen. 
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und werden infolgedessen von Wasserstoff in der Gasphase mit 
Leichtigkeit reduziert. 

Umgekehrt verhalten sich ZnS, Mn§, Cd§, die nicht von Wasser. 
stoff reduziert werden, aber in Saéuren leicht léslich sind. 

Das von V. M. Gotpscumipt vorgeschlagene Diagramm der geo- 
chemischen Einteilung der Elemente!) in chalkophile, siderophile 
und litophile kann auf Grund unserer Untersuchungen erweitert 
werden. In der Richtung vom 
Zentrum (vgl. Fig. 1) beobachten 
wir ein Ansteigen der chalko- 
philen (I), der litophilen, und der 
siderophilen (II) Eigenschaften. 
Die punktierte Extrapolationslinie 
entspricht den Elementen, deren 
Sulfide im Erdinnern in Beriih- 
rung mit Eisen nicht existieren 
kénnen, da letzteren eine starkere 
Affinitaét gegeniiber Schwefel eigen 
ist als diesen; die Sulfide dieser 
Metalle kénnen offenbar nur im 

Fig. 1 Verlaufe von sekundaren Reakti- 
onen gebildet werden. 

Das Diagramm wird bei der geochemischen Untersuchung eine 
Leitlinie bilden, aber nur nachdem die Affinitaét von Metallen zu Sauer- 
stoff erschépfender bekannt sein wird, als dies heute der Fall ist. 
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Zusammenfassung 


Auf Grund der in den verflossenen Jahren ausgefiihrten experi- 
mentellen Untersuchung der Affinitét von Metallen zu Schwefel wurden: 

1. Gleichungen zur Berechnung der Dissoziationsspannung von 
Sulfiden bei verschiedenen Temperaturen, wie auch 

2. die Dissoziationswirmen von Sulfiden, 

3. die Reihenfolge der Affinitét von Metallen zu Schwefel, 

4. die Beziehungen zwischen der thermischen und der elektro- 
lytischen Dissoziation von Sulfiden und 

5. eine Reihe der Chalkophilie von Metallen angegeben. 


1) V. M. Go_pscumipt, Stahl und Eisen, Heft 18, Mai 1929. 


Moskau, Institut fiir angewandte Mineralogie, Thermisches Labo- 
ratorvum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mai 1933. 
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Zur Kenntnis der Verbindungsreihe BCi,_,[N(CH,).], 
(Ober dimethylamino-substituierte Borchloride) 


Von Econ WrseerG und Kart Scuuster 


Friihere Untersuchungen iiber die Einwirkung von Alkoholen 
auf Borchlorid?) hatten unter anderem zur Gewinnung einer Reihe 
von Verbindungen des allgemeinen Typus BC), (OR), (n = 1, 
2 und 8; R= Alkyl) gefiihrt. Vorversuche tiber die Umsetzung 
zwischen aliphatischen Aminen und Borchlorid, die damals an- 
schlieBend durchgefiihrt worden waren”), zeigten, daB hier offenbar 
ihnliche Reaktionen stattfinden. Besonders erfolgversprechend waren 
die Versuche mit sekundairen Aminen, bei denen neben festen Pro- 
dukten Fliissigkeiten entstanden, die allem Anschein nach Gemische 
von Verbindungen des Typus BCl,__.(NR,),, darstellten.*) In der vor- 
liegenden Arbeit wurden daher am Beispiel der Einwirkung von 
Dimethylamin auf Borchlorid die stattfindenden Reaktionen einmal 
genauer untersucht, die im Fliissigkeitsgemisch enthaltenen Ver- 
bindungen rein isoliert und einige ihrer physikalischen und chemischen 
Eigenschaften bestimmt. — Uber die Umsetzung von sekundiren 
aliphatischen Aminen mit Borhalogeniden existierten bis dahin auBer 
den erwihnten Vorversuchen nur zwei Arbeiten: eine kleinere Mit- 
teilung von A. Micwag.is*) und eine gréBere Untersuchung von 
A. R. Jounson.®) Beide Forscher erhielten bei ihren Versuchen 
lediglich Verbindungen der Zusammensetzung BC],NR, [MicHae.is: 
BCI,N(C,H;)2, BCI],N(C3H,)., BCI,N(iC,H,).; JoHNson: BBr,N(CH,)o, 
BBr,N(C,H,)2, BBr,N(C;H,,).]. Uber Eigenschaften der Substanzen 
finden sich keine niheren Angaben. Die vorliegende Untersuchung®) 


fuhrte zur Kenntnis aller drei méglichen Substitutionstypen BC1,N Re, 
BCI(NR,), und B(NR,);. 





') E. WipereG u. W. Strrerwur, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 1, 31. 

*) Doktordissertation W. Si'rrertiy, Karlsruhe 1931. 

*) E. Wreere u. W. Strrertr, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 46. 

*) A. Micnaguis, Ber. 29 (1896), 715. 

*) A. R. Jonnson, Journ. of physical Chem. 16 (1912), 1. 

*) Ausfiihrlichere Angaben in der Doktordissertation K. Scuuster, Karls- 
ruhe 1932. 
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La8t man auf Borchlorid Dimethylamin einwirken, so findet 
unter Warmeentwicklung in ruhiger Reaktion eine je nach der Menge 
angewandten Dimethylamins mehr oder weniger weitgehende Er. 
setzung der Chloratome des Borchlorids durch Dimethylamino- 


gruppen statt: 
BCI, + n HN(CH;), —» BCl,_,[N(CHs)s], + HCl. 


Der bei dieser Substitution gleichzeitig gebildete Chlorwasser- 
stoff bleibt nicht frei, sondern wird teils (x) von iberschiissigem 
Dimethylamin, teils (n — x) von den Dimethylaminogruppen der 
Borverbindungen unter Bildung von Chlorhydraten gebunden: 

x HC] + x HN(CH,), —> x HN(CH3),.: HCl 


BCI, _,[N(CH,),], —> ~—* BCI,_,[N(CH,), - HCI), 


xX 


n-— 

_—, C 
(in — x) HC] + : 
so daB sich insgesamt die Reaktionsgleichung 


BCI, + (n + x) HN(CH,), —> ~ BCl,_,[N(CH,),]p 


+——*BOCI,_,,[N(CH,),-HCl], +x HN(CH,),-HCl 


n 

ergibt. Die bei der Reaktion gebildeten Substitutionsverbindungen 
treten daher teils frei (fliissiger Anteil der Reaktionsprodukte), teils 
als chlorwasserstoffsaure Salze (zusammen mit Dimethylaminchlor- 
hydrat: fester Anteil der Reaktionsprodukte) auf. Durch syste- 
matisches Varieren des angewandten Molekularverhialtnisses BC], : 
HN(CHs). lieBen sich Methoden zur Reingewinnung der chlorwasser- 
stoff-freien Einzelgheder BC],N(CH,)., BCI{ N(CHs).], und Bi N(CH3)o}5 
finden. 

Bei Anwendung eines gréBeren Uberschusses an Borchlorid entstand nur 
die monosubstituierte Verbindung BCl,N(CH,),. Etwa */, davon fanden sich als 
Chlorhydrat vor, '/, trat frei auf. Auch bei einem Molekularverhiltnis BCI, : 
HN(CH,), = 1:1 bildete sich in der Hauptsache das Monoaminoprodukt, und 
zwar ebenfalls zum gréBeren Teil als Chlorhydrat; daneben fanden sich bereits 
kleinere Mengen der disubstituierten Verbindung BCI[N(CH,),], in Form des 
chlorwasserstoffsauren Salzes. Wendete man BCl, und HN(CH;), im Ver- 
haltnis 1:2 an, so gingen etwa *), des Borchlorids in das di-, '/, in das mono- 
substituierte Produkt iiber. Letzteres lag fast ausschlieBlich als Chlorhydrat, 
ersteres teilweise auch in freier Form vor, so daB der fliissige Anteil der Reaktions- 
produkte hier praktisch nur aus BCI[N(CH,),], bestand. Ein Molekularverhiltnis 
BCl,: HN(CH,), = 1:3  fiihrte hauptsichlich zur Bildung von BCI[N(CH,),]. 
und — in kleinerem Betrage — B{[N(CH,),],. Letzteres trat frei auf, ersteres 
gréBtenteils als Chlorhydrat. Der fliissige Anteil enthielt daher B[N(CH,),}, 
neben weniger BCI[N(CH,),},. Wurde schlieBlich das Dimethylamin in groBem 
Uberschu8 angewandt, so bildete sich nur das trisubstituierte Produkt B[N(CH,),]},, 
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bei kirzerer Dauer der Einwirkung teilweise als Chlorhydrat, bei lAngerer FEin- 
wirkung lediglich in freier Form. 

Es sei betont, daB die vorstehenden Ergebnisse keinen RiickschluB auf den 
Mechanismus der einzelnen Reaktionen zulassen. Denn die Mengenverhdltnisse 
der drei entstehenden Verbindungen BCI,_,[N(CH,),), und die Art der Verteilung 
des Chlorwasserstoffs auf diese Substitutionsprodukte und auf noch unver- 
brauchtes Dimethylamin hangen natiirlich weitgehend von dem wahrend der 
Reaktion jeweils vorhandenen 6rtlichen Uberschu8 an den einzelnen Reaktions- 
teilnehmern, sowie von der Zeitdauer der gegenseitigen Einwirkung ab. Diese 
Faktoren konnten aber bei den vorstehend wiedergegebenen Versuchen, die 
lediglich der erstmaligen praparativen Gewinnung der Verbindungsreihe 
BCl,_»[N(CHg)e], dienten, bei denen daher ohne besondere VorsichtsmaBregeln 
die Ausgangsstoffe Borchlorid und Dimethylamin einfach im Vakuum in ein 
yekihltes ReaktionsgefaB destilliert, durch Senken des Kihlbades langsam auf 
Zimmertemperatur erwarmt und so im fliissigen Zustand zur Reaktion gebracht 
wurden, nicht kontrolliert oder geregelt werden. Sicherlich werden sich durch 
Variieren der Versuchsbedingungen die Ausbeuten an den einzelnen Komponenten 
weitgehend beeinflussen lassen. 

Die 3 Verbindungen BCI,N(CH3)., BCI{ N(CHg)o |. und Bi N(CH,)o |. 
sind bei Zimmertemperatur und Atmospharendruck farblose, wasser- 
klare Flissigkeiten. BCI,N(CH;). kommt noch in einer zweiten, 
kristallisierten, physikalisch und chemisch von der ersten vollkommen 
verschiedenen Form vor, woriiber in einer nachfolgenden Arbeit 
berichtet wird. 

Die Fliichtigkeit der Fliissigkeiten nimmt vom mono- zum tri- 
substituierten Produkt hin ab. Der Einflu8 der Dimethylamino- 
gruppen auf die Dampfdrucke der Verbindungen lat dabei mut 
steigender Zahl eingefiihrter Gruppen nach. Die Ersetzung des 
dritten Chloratoms durch N(CHg), beeinfluBt die Fliichtigkeit nur noch 
unwesentlich. Bei den den Alkylaminoverbindungen entsprechenden 
Alkyloxyverbindungen?) liegen die Verhaltnisse ahnlich. Auch hier 
bewirkt die dritte in das Borchlorid eingefiihrte Gruppe im Vergleich 
zur ersten oder zweiten nur noch eine geringe Erniedrigung — bei den 
Methylverbindungen sogar wieder eine Erhéhung — der Dampfdrucke. 

Die Tensionen von BC],N(CH,)., BCI[N(CH,)o], und B[N(CH,)9|, 
lassen sich durch folgende Dampfdruckformeln wiedergeben: 


a we 1957. |, | 
BCLN(CH,): log Pam = —— 7+ 1,75 log T —0,0024033 T + 4,3682, 


owe 2316 
BOIN(CH,),}p: log Pram = —~ p+ 1,75 log T —0,0033408 7'+5,2161, 
2476 


BIN(CH,),},: 10g Pam = — yy +1,75 log T—0,0039086 T+5,8191, 


') E. Wrpere u. W. Sitreriim, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 1. 
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Aus diesen Gleichungen ergeben sich") eine Reihe von physi- 
kalischen Daten, die zusammen mit den Schmelzpunkten der ein- 
zelnen Verbindungen in der folgenden Tabelle wiedergegeben und 
mit den entsprechenden Daten des Anfangsgliedes BCl, verglichen 
sind (Spalte 1: Schmelzpunkte, 2: Siedepunkte nach Celsius und abs., 
8: Konstanten der aus obigen Dampfdruckformeln hervorgehenden 
Nernst’schen Naherungsformeln, 4: molekulare Verdampfungs- 
wirmen beim Siedepunkt, 5: Trovuron’sche Quotienten): 









































bd 2 | 3 Ry 5 
Verbindung t ee ee ee 0 ie * /7T 

in °C | in °C | in °K | in cal “ | in cal | “* “s 
BCI, 107 | 12,5 | 285,7 | 6238 |0,013032| 1,4162 | 6175 | 21,6 
BCI,N(CH,), | — 46 | 111.9 | 385.1 | 8945 |0,010985| 1.4824 | 8664 | 22.5 
BCI[N(CH,)g],, — 54 | 146,1 | 419,3 | 10586 |0,015271)| 2,3353 | 9369 | 22,3 
B[N(CH,)o}, | — 40 | 147,5 | 420,7 | 11318 |0,017866 | 2,9383 | 9628 | 22,9 





Aus der Tabelle geht hervor, daB die Siedepunkte, die Kon- 
stanten der Nernst’schen Naiherungsformeln und die Verdampfungs- 
wirmen beim Siedepunkt vom Borchlorid zur Verbindung B/ N(CHs).|, 
hin zunehmen. Die Schmelzpunkte zeigen diese RegelmabBigkeit 
nicht. Die Verdampfungswirmen A, laufen der Trovuton’schen 
Regel entsprechend den Siedetemperaturen TJ, proportional; der 
Proportionalititsfaktor besitzt den normalen Wert. 

Alle drei Glieder der Verbindungsreihe BCI, ,[ N(CHg)o],, werden 
von Wasser zersetzt. Die Heftigkeit der Reaktion nimmt dabei vom 
mono- zum trisubstituierten Produkt hin ab: BCI,N(CHg), reagiert 
mit Wasser unter Zischen, BCI{N(CHg).|, weit weniger heftig, beim 
BL N(CHs).|, dauert es schon geraume Zeit, bis sich die im Wasser 
schwimmenden Trépfehen véllig umgesetzt haben. Die Reaktion 
fiihrt zur Bildung von Borsiéure, Salzsiure und Dimethylamin: 
BCI, __,[ N(CHg)],, + 8H,O —-» B(OH), + (8 — n)HCl + nHN(CHs,)q, 
wobei Salzsiiure und Dimethylamin nach MaBgabe der vorhandenen 
Mengen zum Chlorhydrat zusammentreten. 

Dieselbe Abstufung im Reaktionsvermégen zeigt sich bei der 
unter Salzbildung verlaufenden Reaktion mit Chlorwasserstoff. 
Bei der Verbindung BCl,N(CHs), erfolgt die Umsetzung heftig und 
momentan, bei der Verbindung B{N(CH,)o|, setzt sie erst nach einiger 
Zeit ein. Sie laiBt sich durch die allgemeine Gleichung 

BCI, _.| N(CH), +2 HCl —> BCI, _,[N(CH;).° HCl], 


1) Vgl. E. Wisere u. W. Strrertry, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 2. 
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wiedergeben.?) Von Wasser werden die salzsauren Salze unter Bildung 
von Borsdure, Salzsiure und Dimethylaminchlorhydrat zersetzt: 


BCI, _,[N(CH3)2° HCl), + 3H,0 —> B(OH); + (3 — n)HCl 
+ n HN(CH,),:HCl. 


Versuche 


Die Durchfiihrung der Untersuchung erfolgte wegen der Emp- 
findlichkeit der Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte gegeniiber 
Feuchtigkeit und Hahnfett nach dem Srocx’schen Hochvakuum- 
verfahren.?) Dem Aufbau der Apparatur wurde dabei das von 
E. Wrserc und W. Siirrertin beschriebene Schema*) zugrunde 
celegt. Alle Versuche wurden doppelt ausgefiihrt. Der Raum- 
ersparnis halber wird im folgenden nur je einer beschrieben. 


Darstellung 

Anwendung eines Molekularverhiltnisses BCl,: HNR,=1: 1 

213 cm® ,,BCI,“ *)5) und 218 em ,,HN(CH,),**) wurden in ein 
gekiihltes ReaktionsgefiB destilliert und durch Senken des Kihl- 
bades langsam bis auf Zimmertemperatur erwirmt, wobei unter 
Warmeentwicklung allmiéhliche Reaktion eintrat. Im Reaktions- 
vefaB befanden sich danach eine Fliissigkeit und ein festes Produkt. 
lie Fliissigkeit wurde abdestilliert und fraktioniert kondensiert 
(Vorlage I: — 50°, Il: — 185°). — Vorlage II enthielt 50 cm? ,,BCl,”. 
Mit den 218 em’ ,,HN(CH,),"° waren also 213 — 50 = 163 em? ,, BCI,“ 
in Reaktion getreten. — Der Inhalt von Vorlage I, der bei 18° eine 
Tension von 18 mm zeigte, wurde mit Wasser zersetzt und analysiert: 
34cm? ,,B", 68 em? ,,Cl* und 34 cm? ,,N**. Wie die Analyse einer 
aus elem anderen Versuch stammenden Fliissigkeitsprobe zeigte 
(vgl. unter ,,Analyse‘‘), handelte es sich hier um die Verbindung 
BCI],N(CHs)., von der hier also nach den Titrationswerten $4 em? 


') Beziiglich einer Besonderheit beim trisubstituierten Produkt vyl. den 
experimentellen Teil. 

2) A. STOCK, Ber. 54 (1921), A 142. 

*) E. Wrsere u. W, Stirrers, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 4. 

*) Alle Volumenangaben beziehen sich auf Gase von 0° und 760mm. Der 
stéchiometrischen Vergleichbarkeit halber werden in der vorliegenden Arbeit auch 
die Mengen nicht gasférmiger Stoffe als Kubikzentimeter ,,Normalgas‘ angegeben. 


*) Durch dreimalige fraktionierte Kondensation (Ausgangsbad: — 70°, 
Vorlage I: — 100°, II: — 185°; BCI, jeweils in der Mittelfraktion) gereinigt. 
*) Durch dreimalige fraktionierte Kondensation (Ausgangsbad: — 70°, 


Vorlage I: — 110°, IT: — 185°; HN(CH,), jeweils in der Mittelfraktion) gereinigt. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. 6 
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vorlagen. — Der feste Riickstand enthielt danach noch 163 — 84 ~ 
129cm* ,,B", 38-163 —68 = 421em? ,,Cl* und 218 — 34 = 
184 cm? ,,N“. 

Diskussion: Die Anwesenheit von BCI,N(CH,), unter den 

Reaktionsprodukten zeigt, daB eine Reaktion 

BCI, +- HN(CH;). —-» BCI],N(CH,), + HCl 
stattgefunden hat. Danach hiatten auch 34 ¢m* ,,HCI* entstehen 
miissen. Da kein freier Chlorwasserstoff gefunden wurde, bleibt 
nur die Méglichkeit, da8 er von iberschiissigem Dimethylamin 
unter Bildung des Chlorhydrats HN(CH;),-HCl gebunden wurde. 
Ziehen wir den der HN(CH,),-HCl-Menge entsprechenden_ ,,C]"- 
und ,,N‘*-Betrag vom ,,Cl‘*- und ,,N‘*-Gehalt des festen Riickstandes 
ab, so ergeben sich fiir die im festen Reaktionsprodukt enthaltene 
Borverbindung 129 cm’ ,,B‘, 421 —34=3887cm? ,,Cl und 
184 — 34 = 150 cm® ,,N*. Die Verbindung war also aus 129 em? 
,BCI,* und 150 em’ ,,HN(CH,), gebildet worden. Da dies an- 
nihernd einem Molekularverhiltnis 1:1 entspricht, kann man mit 
groBer Wahrscheinlichkeit schlieBen, da8 auch hier in der Haupt- 
sache die obige Substitutionsreaktion stattgefunden hatte, wobei 
aber zum Unterschied von oben der dabei entstehende Chlorwasser- 
stoff nicht von wberschiissigem Dimethylamin, sondern von der 
Dimethylaminogruppe der Borverbindung gebunden worden war: 

BCI, + HN(CH3), —» BCI,N(CH3).° HCl. 

DaB BCI,N(CHs). wirklich imstande ist, ein Chlorhydrat zu 
bilden, konnte experimentell gezeigt werden (vgl. unter ,,Chlor- 
hydrate’). Der kleme Mehrverbrauch an Dimethylamin iiber das 
Molekularverhiltnis 1:1 hinaus diirfte am einfachsten durch teil- 
weise Bildung des disubstituierten Produkts: BCl, + 2HN(CH,), —> 
BCI{N(CH,),.-HCl|, erklirt werden. Danach hitte der borhaltige 
Teil des festen Reaktionsprodukts aus 150 — 129 = 21 ecm° 
»»BCI| N(CHs).° HCl)."* und 129 — 21 = 108 em? ,,BC],N(CHs).° HCl” 


bestanden. 


Anwendung eines Molekularverhaltnisses BCl,: HNR, = 1:2 


136 cm® ,,BCl,* und 271 em* ,,HN(CH;),° wurden wie zuvor 
zur Reaktion gebracht. Bei der fraktionierten Kondensation (I: — 50°, 
IT: — 185°) sammelte sich in I eine Fliissigkeit, wihrend nach I1 
nichts iiberging. Im DestrilationsgefaiB blieb ein fester weiBer Riick- 
stand zuriick. — Die Fliissigkeit wurde mit Wasser zersetzt und die 
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erhaltene Lésung auf B, Cl und N titriert: 22 em® ,,B", 23 em® ,,Cl" 
und 48 em3 ,,N*. B, Cl und N standen also ungefihr im atomaren 
Verhaltnis 1:1:2. Wie die Analyse (vgl. unter ,,Analyse’’) einer 
auf demselben Wege dargestellten, vorher aber noch gereinigten 
(ygl. unten) Probe zeigte, handelte es sich um die Verbindung 
BCI[N(CHg)e|,-. Aus der Tatsache, daB die Summe des ,,Cl'‘- und 
_N‘‘-Volumens genau das Dreifache des ,,b**-Volumens betriigt, und 
daB der ,,Cl‘‘-Wert etwas zu hoch, der ,,N“*-Wert etwas zu niedrig 
ist, folgt, daB die Verbindung BCl{N(CHg)o|, hier durch Spuren der 
Verbindung BCl,N(CH,). verunreinigt war. Aus der Titration ergibt 
sich eine Zusammensetzung der Flissigkeit aus 43 — 22 = 21 em® 
,.BCI[N(CHg)a]2° und 22 — 21 = 1 cm’ ,,BCI],N(CH3)."". — Das feste 
Reaktionsprodukt muBte danach noch 136 — 22 = 114 cm? ,,b”, 
8-186 — 28 = 885 cm® ,,Cl* und 271 — 43 = 228cm® ,,N* ent- 
halten. 

Diskussion: Da bei der Bildung von freiem BCI,N(CH,). und 
BCI[N(CHg)o], fiir jede in das BCl,-Molekil eingetretene N(CHs)9- 
Gruppe 1HCl frei werden muBte: BCI, +n HN(CH,), — > 
BCl,_,[ N(CHs)o], + n HCl, freier Chlorwasserstoff aber unter den 
Reaktionsprodukten wieder nicht aufgefunden wurde, mute dieser 
als Dimethylaminchlorhydrat vorliegen. Ziehen wir den der Chlor- 
hydratmenge entsprechenden ,,Cl**- und ,,N**-Betrag vom ,,Cl**- und 
..N'‘-Gehalt des festen Riickstandes ab, so erhalten wir fiir dié im 
festen Produkt enthaltene Borverbindung 114 em?’ ,,B", 385 —43 = 
342 cm? ,,Cl und 228 — 43 =185ecm* ,,N*. Ber der Bildung 
dieser Verbindung hatten also 114 cm’ ,, BCI,‘ und 185 em* ,, HN(CH,)," 
mitgewirkt. Nach dem im vorigen Abschnitt Gesagten entspricht 
dies einer Zusammensetzung des borhaltigen festen Anteils aus 
185 — 114 = 71 em® ,,BCl| N(CH,),-HCl],"* und 114 — 71 = 43 cm? 
»,BCI,N(CHs,).* HCI. 

Reinigung des rohen BCI[N(CHg,),|,: Zur Reinigung der 
durch Einwirkung von 1 BCI, auf 2HN(CH,), entstandenen Fliissig- 
keit von den enthaltenen geringen Mengen BCl,N(CH,), wurde die 
Flissigkeit im Vakuum in ein GefaiB eingeschmolzen und lingere 
Zeit auf 100° erhitzt. Dabei wandelt sich (vgl. die folgende Ver- 
Offentlichung) das BC],N(CH,), in eine schwerfliichtige kristallisierte 
Form um, wahrend BCI{N(CH,),], unverindert bleibt. Bei der 
anschlieBenden fraktionierten Destillation im Vakuum wurden nur 
diejenigen Fraktionen als reines BCI[N(CH,),], gesammelt, die gleiche 
Tensionen zeigten. 

6* 
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Anwendung eines Molekularverhaltnisses BCl,: HNR, =1:3 


210 cm* ,,BCI,“* und 641 cm® ,,HN(CH,).“ wurden in schon 
beschriebener Weise zur Reaktion gebracht. Dabei entstanden 
wieder eine Fliissigkeit und ein fester Kérper. — Die Fliissigkeit 
lieB sich durch fraktionierte Kondensation (I: — 50°, II: — 185°) 
in einen leichter und einen schwerer fliichtigen Anteil trennen. 
Ersterer ergab sich als unverbrauchtes Dimethylamin. Da sein 
Volumen 8 ccm betrug, waren auf die 210 cm* BCl, 641 —8 = 
633 em® ,,HN(CH,),"* verbraucht worden. In I fand sich eine Fliissig- 
keit, die nach der Analyse 73 cm® ,,B**, 22 em’ ,,Cl*‘ und 197 em? ,,N* 
enthielt. Da die Summe des ,,Cl*- und ,,N‘-Volumens genau das 
Dreifache des ,,B‘-Volumens betrigt, lag ein Gemisch aus Ver- 
bindungen des Typus BCl, ,[N(CHs).], vor. Aus den erhaltenen 
Zahien geht nicht ohne weiteres hervor, ob es sich hier um ein Ge- 
misch aus 73 — 11 = 62 em® ,,B/N(CH,),|,° und 73 — 62 = 11 cm? 
,,BCl,N(CH,),‘* oder um ein solches aus 73—22=51 cm? ,, BJ N(CH)],"" 
und 73 — 51 = 22cm? ,,BCI[N(CH,).],° handelte, oder ob beide 
Moéglichkeiten zugleich zutrafen. Beriicksichtigt man aber die Tat- 
sache, daB schon bei der EKinwirkung von nur 2 Mol HN(CH,)., auf 
BCl, das monosubstituierte Produkt BC],N(CH;). nur noch in ver- 
schwindender Menge auftrat, so kann man wohl mit Bestimmtheit 
aussagen, daB das Fliissigkeitsgemisch kein BC],N(CH,), mehr ent- 
hielt. — Der feste Riickstand muBte nach dem vorher Gesagten 
210 — 78 = 137 cm® ,,B“, 38-210 — 22 = 608 cm? ,,Cl* und 
633 — 197 = 486 cm’ ,,N* enthalten. 

Diskussion: Gema8 dem friiher Ausgefiihrten entspricht jeder 
unter Bildung von freiem BCI, _,/N(CH,).], in das BCl,-Molekiil 
eintretenden N(CH3).-Gruppe die gleichzeitige Bildung eines HN(CH,), 
-HCl-Molekiils. Danach muBte der feste Rickstand 197 cm?® 
, HN(CH,).:HCI enthalten, so daB sich fiir die im festen Kérper 
enthaltene Borverbindung 137 cm® ,,B*‘, 608 — 197 = 411 cm ,,Cl°’ 
und 436 — 197 = 239 em® ,,N** ergeben, woraus eine Zusammen- 
setzung aus 239 — 137 = 102 em$,,BCI[N(CH;).° HCl], und 137 — 102 
== 85 em® ,,BCI],N(CH,).-HCI" folgt. 


Anwendung eines Uberschusses an BCI, 


Ausfiihrung des Versuches wie bisher. Angewandt: 157 em® 
, BCL,** und 39 cm® ,,HN(CH,),.". Zuriickerhalten: 127 cm® ,,BCI,”. 
Also verbraucht: 157 —127=380cm ,,BCl,"* und 39cem® ,,HN(CH,),". 
Der neben einer Flissigkeit entstandene feste Kérper wurde mit 
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Wasser zersetzt: 21 cm? ,,B‘ und 72cm® ,,Cl*. Die Fliissigkeit, 
die bei 18° eine Tension von 18 mm besa8 [BCI],N(CH,),: 18 mm}, 
enthielt demnach 80 — 21 = 9 cm?® ,,B" und 3-30 — 72 = 18 cm’ 
Cl“, entsprechend einer Menge von 9 cm® ,,BCI,N(CHs),."*. Fur die 
feste Borverbindung ergaben sich damit 21 cm® ,,B‘*, 72 — 9 = 63 cm® 
Cl“ und 89 — 9 — 9 = 21 ecm® ,,N“. Sie war also entstanden durch 
Reaktion zwischen 21 cm® ,,BCI,“* und 21 em® ,,HN(CH,),". Hier 
entsprach demnach das Molekularverhaltnis BCl,: HN(CH,), genau 
dem Wert 1:1, so daB nur BCl],N(CH,).*HCl vorlag. 


Anwendung eines Uberschusses an HNR, 


Kirzere Einwirkungsdauer: 84cm? ,,BCl,"* wurden mit 
261 em* ,,HN(CH,).° 1 Stunde lang zusammengebracht. Unter 
Erwarmung trat Reaktion ein, die langere Zeit in Anspruch nahm. 
el der fraktionierten Kondensation (1: — 45°, Il: — 185°) fand 
sich in Vorlage I eine Fliissigkeit, die, wie die Analyse einer auf gleichem 
Wege hergestellten anderen Probe zeigte (vgl. unter ,,Analyse‘‘), die 
Verbindung Bi N(CH,),|, darstellte. II enthielt 90 em* ,,HN(CH,),”. 
Mit den 34 cm’ ,,BCI,"* waren also 261 — 90 = 171 em® ,,HN(CH,)," 
in Reaktion getreten. Der gleichzeitig entstandene feste Korper 
enthielt 11 em* ,,B‘* und 102 em? ,,Cl**. Der ,,N*‘-Gehalt wurde hier 
nicht bestimmt; er ergibt sich aber aus folgender Uberlegung: Die 
Flissigkeit muBte 34 — 11 = 23 cm’ ,,B* enthalten. Da es sich 
um B/N(CHs;)o|,; handelte, entsprachen dem 3-23 = 69em® ,,N“. 
Fur den festen Riickstand verblieben damit 171 — 69 = 102 em*,,N“. 
Da der Bildung von 23 em’ ,,B[N(CHs,).|,° die gleichzeitige Bildung 
von 3:23 = 69cm* ,,HN(CH,).-HCl entspricht, ergibt sich fir 
die im festen Riickstand enthaltene Borverbindung ein Gehalt von 
11 cm? ,,B*, 102 — 69 = 38 cm? ,,Cl*‘ und 102 — 69 — 33 em? ,,N", 
entsprechend einer Bildung aus 1 BC], und 3 HN(CH,),. Es handelte sich 
hier also offensichtlich um die Verbindung B{N(CH,),:HCl),, ent- 
standen nach der Gleichung BCl,-+ 3 HN(CH,), —-> B[N(CH,).° HCl \,. 

Lingere Einwirkungsdauer: Bei dem im folgenden be- 
schriebenen Versuch wurden Borchlorid und Dimethylamin nicht 
nur 1 Stunde, sondern 1 Tag lang im ReaktionsgefiB belassen. 
Danach wurden die Reaktionsprodukte wie zuvor aufgearbeitet. 
Angewandt: 22cm? ,,BCl,“" und 158 em* ,,HN(CH,),". Zuriick- 
erhalten: 26 cm? ,,HN(CH,),*. Also verbraucht: 158 — 26 — 182cm% 
»HN(CH,).". Fliissigkeit: 21 cm® ,,B‘‘, 63 cm? ,,N“. Riickstand: 
22 — 21 = 1 cm?,,B“, 83-22 = 66 cm? ,,Cl*, 182 — 68 = 69 cm? ,,N“. 
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Hier war also der feste Riickstand fast borfrei. Die Zusammensetzung 
des im Riickstand enthaltenen borhaltigen Produkts ergibt sich in 
Anbetracht der bei der Bildung von 21 cm? ,,B/N(CH,)o|,‘° gleich- 
zeitig erfolgten Bildung von 3-21 = 63cm ,,HN(CH,),.-HCl* zu 
1 cm?’ ,,B“, 66 — 63 = 8 em? ,,Cl und 69 — 638 = 6 em? ,,N“, ent- 
sprechend einer Reaktion zwischen 1BCl, und 6HN(CH,)., woh! 
nach der Gleichung BCl, + 6HN(CH;), -—» B[N(CHg)ol, + 
83HN(CH,).:HCl. Beim Abdestilheren der Flissigkeit B{N(CH,),|, 
vom festen Riickstand war also offenbar etwas Bi N(CH;).|, adsor- 
hiert zuriickgeblieben. Gesamtreaktion: 22 cm’ ,,BCI,‘* + 132 em® 
» HN(CH,).° —-» 22 em ,,B/ N(CH,).],°° + 66 em? ,,HN(CH,),- HCI". 


Analyse 

Die Zersetzung der Verbindungen BCI,N(CHs),, BCI[N(CHs).|, 
und Bi N(CH,).|, durch Wasser unter Bildung von Borsiaure, Salzsiure 
und Dimethylamin ermédglichte eine bequeme Analyse (Titration der 
Reaktionsprodukte). 

BC1,N(CH,),. Gef.: 8,6°/, B, 55,9°/) Cl und 11,0°/, N; ber. fiir 
BCI,N(CHs)o: 8,6°/, B, 56,4°/, Cl und 11,1°/, N [zu der Analyse wurde 
direkt die durch fraktionierte Kondensation erhaltene Fraktion in 
Vorlage I eines durch Zusammengeben von 1 BC], und 1 HN(CH,), — 
vgl. oben — gewonnenen Reaktionsprodukts benutzt]. 


BCI[N(CH,),],-  (ref.: 8,1%) B, 26,3°/, Cl und 20,9°/, N;_ ber. 
fiir BCI[N(CHg)olo: 8,19/, B, 26,4°/, Cl und 20,99/, N. 

B[N(CH,),],. Gef.: 7,6°/) B und 29,3°/) N; ber. fiir BL N(CHs)o}3: 
7,6°/, B und 29,4°%, N. 


Sattigungsdrucke') 


BCI,N(CH,),: — ¢° 12 18 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110°C 
Preop 13 18 20 33 54 84 125 1832) —*) —%) —*) —2) mm 


Prey?) 13 18 20 33 54 84 127 188 271 382 529 718 mm 
BCI[N(CH,),],: ¢° 25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 125 135 145°C 
Pyeop, © 11 18 31 47 71 107 153 220 307 413 558 738 mm 
Pyer) 6 11 18 29 46 71 106 154 219 305 416 559 738 mm 


') Die zur Messung der Tensionen verwandte Hilfsapparatur ist in der 
Doktordissertation W. SUrrer.triy, Karlsruhe 1931, naher beschrieben. 

2) Die Tensionen oberhalb 70° lieBen sich experimentell nicht mehr ein- 
wandfrei feststellen, da bei diesen Temperaturen die Umwandlung der fliissigen 
in die schon erwahnte kristallisierte Form zu rasch erfolgt. 

*) Die unter p,. angegebenen Werte sind mit den auf 8.79 wieder- 


gegebenen Formeln berechnet. 
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B[N(CH,),],: t° 95 35 45 55 65 75 85 90 105 115 125 135 145° C 
Proeob. 8 15 26 41 63 97 116 204 286 395 534 707 mm 
Poor?) 5 8 15 25 40 62 95 116 202 285 394 533 710 mm 


Chiorhydrate 

BCLN(CH,),: 99mg=18cem* ,,BC],N(CH;).° wurden mit 
51 cem® ,,HCI‘‘?) behandelt, wobei unter Bildung eines weiBen festen 
Korpers lebhafte Reaktion stattfand. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde alles noch vorhandene Fliichtige durch ein — 50°-(I) und 
— 120°-Bad (IT) in eine auf — 185° gekiihlte Vorlage (I11) destilliert. 
In I und II fand sich nichts. III enthielt 83 cm® eines Gases, das 
sich nach den Tensionen als unverbrauchter Chlorwasserstoff erwies. 
Mit den 18 em® ,,BCI],N(CH,).° waren also 51 — 388 = 18 em® ,,HCI" 
in Reaktion getreten, entsprechend einer Salzbildung BCI,N(CHs,)9 +- 
HCl —-> BCI,N(CH3).° HCl. 

BCI[N(CH,),],: 155 mg BCI[N(CH,).],, entsprechend 26 cm® Gas, 
wurden mit 72cm* ,,HCI‘‘ zusammengebracht. Die beiden Stoffe 
reagierten lebhaft miteinander, wobei sich die Wand des Reaktions- 
gefaBes mit einem weiBen Reaktionsprodukt beschlug. bei der 
fraktionierten Kondensation (I: — 80°, Il: — 185°) bheb die erste 
Vorlage leer, in der zweiten kondensierten sich 19 cm® ,,HCI*. Auf 
die 26 em* ,,BCI[N(CH3).],° waren also 72 — 19 = 53 cm® ,,HCI" 
verbraucht worden, d.h. auf 1BCI{N(CHs)s|, kamen 2HCI, ent- 
sprechend einem Chlorhydrat BClI{N(CH3;),°HCl}o. 

B[N(CH,),],: 166 mg = 26 cm? ,,B/ N(CH,)o|,°° wurden mit uber- 
schiissigem Chlorwasserstoff behandelt. Erst nach einiger Zeit trat 
Reaktion ein, die dann weiterhin stiirmisch und unter bedeutender 
Warmeentwicklung verlief. Nach Beendigung der Reaktion wurde 
der unverbrauchte Chlorwasserstoff wieder abdestilliert und das 
entstandene feste Produkt analysiert: 26 cm* ,,B‘‘, 130 ¢m* ,,Cl' 
und 78 cm? ,,N“. Von den 26 cm? ,,B/N(CH,)o],° waren also 
130 cm® ,,HCI aufgenommen worden, d. h. auf 1 Mol B/N(CH,)s}, 
kamen 130:26 = 5 Mol HCl. 


Diskussion: Als primire Reaktion mu wohl eine Chlorhydrat- 
bildung nach der Gleichung B{N(CH,),|, + 8HCl —» B{[N(CH,),: 
HCl}, angenommen werden. Dieses Chlorhydrat wurde ja auch bei 


*) Vgl. Anmerkung 3, S. 86. 

*) Der durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure auf konzentrierte 
Salzsaure dargestellte Chlorwasserstoff wurde durch fraktionierte Destillation 
im Vakuum (Verwerfung von Vor- und Nachlauf) gereinigt. 
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der Darstellung von B[N(CH,),|, gebildet (vgl. unter ,,Darstellung‘'). 
Offenbar kann dieses Chlorhydrat dann bei héherer Temperatur (die 
Chlorhydratbildung gibt ja zu groBer Warmeentwicklung Ver- 
anlassung) durch weiteren Chlorwasserstoff nach der Gleichung 
Bi) N(CH,).° HCl), + 2HCl —-» BCI,N(CH,),-HCl + 2HN(CH;),.-HC! 
zum monosubstituierten Produkt abgebaut werden, das anscheinend 
besonders stabil ist, worauf auch die besonders heftige Reaktion 


zwischen BCl,N(CH,), und HCl schlieBen 1aBt. 


Fiir die Gewahrung von Mitteln zur Durchfiihrung der Arbeit 
sind wir der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft 
und der Karlsruher Hochschulvereinigung zu groBem Dank 
verpflichtet. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1933. 











q 
: 
4 
3 
: 











MT CEN SLAG SA BERS TEER aE Ph 














E. Wiberg u. K. Schuster. Zwei physikal. u. chem. verschied. Verbind, usw. §9 


Uber zwei physikalisch und chemisch verschiedene Ver- 
bindungen der Zusammensetzung BCI, - N(CH,). *) 


Von Econ WIBERG und Karu ScuustTER 


LaBt man die in der vorangehenden Mitteilung beschriebene 
Fliissigkeit BCI],N(CH,), einige Tage bei Zimmertemperatur stehen, 
so scheiden sich in ihr Kristalle ab. Rascher erfolgt diese Abscheidung 
beim Erwarmen. 

Zur Aufklirung der dabei stattfindenden Vorgiinge wurde eine 
gréBere Menge Flissigkeit in einem evakuierten, abgeschmolzenen 
GefaB langere Zeit auf 100° erwirmt. Nachdem sich der gréBte Teil 
davon in die kristallisierte Substanz umgewandelt hatte, wurde das 
GefaB mit einem Vakuum-Rohréffner gedffnet und alles noch vor- 
handene Fliichtige abdestilliert. Es erwies sich als unzersetztes, reines 
BCI,N(CH;).. Beim Erhitzen hatten sich also keine neuen fliichtigen 
Stoffe gebildet. Die entstandenen Kristalle zeigten vor und nach 
der Umkristallisation aus Benzol oder Ather den gleichen Schmelz- 
punkt, waren also einheitlich. In Wasser, Siuren und Laugen ldésten 
sie sich nicht, ja selbst durch Erhitzen mit konzentrierter Salpeter- 
siure 1m Bombenrohr waren sie nicht oder nur ganz unvollkommen 
in Lésung zu bringen. Eine Analyse lieB sich daher auf diesem Wege 
nicht durehfiihren. Der Chlor- und Stickstoffgehalt wurde daher 
durch katalytische Hydrierung (Uberfiihrung von Cl und N in HC! 
und NH,), der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt durch katalytische 
Verbrennung im Sauerstoffstrom (Uberfiihrung von © und H in CO, 
und H,O) ermittelt. Gef. 56,7°/, Cl, 10,9°/, N, 19,2°/, C und 4,9°/, H; 
ber. fiir BC],N(CH3).: 56,4°/, Cl, 11,19/, N, 19,19/, C und 4,8°/, H. 

Die Cl-, N-, C- u. H-Werte der Kristalle stimmen also mit denen 
der urspriinglichen Flissigkeit BCl,N(CH,), tberein. Die Kristalle 
stellen demnach eine zweite (stabilere) Form der Verbindung 
BCI,N(CHg)o dar. 

Kristalline und fliissige Form sind chemisch und physikalisch 
ganz voneinander verschieden. Wiahrend letztere bei —46° schmulzt, 





1) Vgl. vorstehende Arbeit. 





ao) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 213. 1933 


leichtfliichtig ist, von Wasser sofort zersetzt wird und mit Chlor- 
wasserstoff in heftiger Reaktion ein Chlorhydrat bildet, zeigt erstere 
einen Schmelzpunkt von +142°, sublimiert nur im Vakuum gut, 
kann mit Wasser ohne die geringste Verinderung gekocht werden 
und wird selbst bei tagelanger Einwirkung von Chlorwasserstoff 
nicht angegriffen. Dieses verschiedenartige chemische Verhalten der 
beiden Formen gibt nun zugleich einen Anhaltspunkt fiir die Deutung 
ihrer Konstitution auf Grund der Elektronentheorie der Valenz: 

Es ist in einer friiheren Arbeit!) gezeigt worden, daB die unter 
Substitution von Cl durch OH stattfindende heftige Reaktion zwischen 
Borchlorid und Wasser auf dem Wege tber Additionsverbindungen 
hinweg erfolgt: 


C] Cl Cl 

| | | 
CI—B—Cl —> Cl—B Cl] —>»> CI—B usw. 
= | H—O—H HO 


Dies lieB sich unter anderem dadurch beweisen, daB die groBe Emp- 
findlichkeit des Borchlorids gegeniiber Wasser in dem Augenblick 
aufhért, in dem man vor der Einwirkung des Wassers die vierte 
Koordinationsstelle des Bors durch einen Substituenten X_ besetzt: 


Cl 
o—b_c1 
X 
und damit die Méglichkeit einer primiren Bildung der fiir die Sub- 
stitution notwendigen Additionsverbindung unterbindet. — Die 


Bildung der Additionsverbindung ihrerseits beruht auf dem Bestreben 
des Bors, sich das zu eimer stabilen Achterschale noch fehlende 
Klektronenpaar zu verschaffen: 


cl Cl 
C1: B:Cl —> CI:B:q, 
4. + 
H:O:H H:O:H 


was daraus hervorgeht, daB sich die groBe Reaktionsfihigkeit des 
Borehlorids nur gegeniiber Verbindungen solcher Atome duBert, die 
freie Elektronenpaare aufweisen.?) — Die Bildung eines Chlorhydrats 
schlieBlich hat das Vorhandensein eines freien Elektronenpaars beim 


-_——— -- — 


') E. Wreere u. W. Strrercrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 22, 31. 
*) KE. Wipere u. W. Strrerwry, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 37. 
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Reaktionspartner zur Voraussetzung, da nur dann die bei der Chlor- 
ivdratbildung stattfindende Wanderung eines Protons vom Chlor- 
wasserstoff zum Reaktionspartner hin erfolgen kann’): 


2 | ed aoe 
H:N: + H:c: —» |H:N:H| [:a: |". 
H H 


Beriicksichtigen wir alle diese Feststellungen, so spricht die 
lebhafte Reaktion mit Wasser und mit Chlorwasserstoff bei der 
fliissigen Form von BCI,N(CHs), fiir eine unvollstaindige Elektronen- 
schale des Bors und fiir ein freies Elektronenpaar am Stickstoff, 
also fiir eine Elektronenformel 

CLR 
Cl: B:N:R , 
I 
nach der das fliissige BC],N(CH,). ein echtes Dimethylaminoderivat 
des Borchlorids ist. 

Die grobe Bestindigkeit der kristallisierten Form gegeniiber 
Wasser und ihre Unfahigkeit zur Bildung eines Chlorhydrats zeigen 
andererseits, daB hier Bor und Stickstoff koordinativ gesiittigt sind, 
was nur dann erfiillt ist, wenn sich Bor und Stickstoff gemeinsam 
in das bei Formel I vorhandene freie Elektronenpaar teilen. DaB 
in der Tat ein groBes Bestreben zu einer solchen gemeinsamen Be- 
anspruchung des freien Elektronenpaares besteht, geht schon aus der 
Bildung einer auBerst stabilen Additionsverbindung beim Zusammen- 
geben von Borchlorid und Trimethylamin hervor?): 


Cl Cl 
Cl: B: Cl Cl: B: Cl 
+ > - 
R:N:R R:N:R 
R R 
einer Verbindung, die zugleich — in bester Ubereinstimmung mit 
dem vorher Gesagten — ebenso wie die kristallisierte Form von 


BCI,N(CH3), nicht mehr die Wasserempfindlichkeit und das Chlor- 
hydrat-Bildungsvermégen der zugrunde liegenden Komponenten Bor- 
chlorid und Amin aufweist. — 

Ob sich beim kristallisierten BC],N(CH,), Bor- und Stickstoff- 
atom ein- und desselben Molekiils in das Elektronenpaar teilen: 


1) E. Wipera, Z. phys. Chem. A. 148 (1929), 97. 
*) E. Wipere u. W. Strrer.ry, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 35. 
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Cl R 
aa R ap 

Cl: B:N: RR» Cl: B::N:R 
Ila 

oder ob dabei Zusammenlagerungen zweier Molekiile erfolgen: 

Cl R 
CIR a 

C1: B: N: R Cl: B:N:R 
- an 

ati TA R:N:B:Cl . 

R: N: B:Cl R Cl 
R Cl IIb 


kann bis jetzt noch nicht mit Sicherheit gesagt werden. Die bisherigen 
Molekulargewichtsbestimmungen, die bei der fliissigen Form durch 
Dampfdichtemessungen, bei der kristallisierten Form durch Gefrier- 
punktsmessungen an der benzolischen Lésung erfolgten, sprechen 
fiir ein einfaches Molekulargewicht der ersteren, ein doppeltes der 


letzteren Form. 

Flissiges BCI,N(CH,),: 271,3 em (23,5°; 19,5mm) = 6,41 cm’ (0°; 
760 mm) ,,BCI,N(CH,),"* wogen 0,0362 g, entsprechend einem Molekulargewicht 
126,6 (ber. fiir BCI,N(CH,),: 125,8). 

Kristallisiertes BCl,N(CH,),: Eine Lésung von 0,1451, 0,0871, 0,0250 
BCI,N(CH,), in 9,80, 8,77, 12,59 g Benzol zeigte eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0,295, 0,198, 0,040°, entsprechend einem Molekulargewicht 257,5, 257,3, 
254,7 (ber. fiir [BC],N(CH,),], : 251,6). 

Die beiden Resultate sind allerdings nicht ganz miteimander 


vergleichbar, da sie sich einerseits auf ein Gas, andererseits auf eine 
benzolische Lésung beziehen; sie geben auch noch keine Auskunft 
dariiber, ob das doppelte Molekulargewicht nicht vielleicht durch 
Assoziation zweier Molekiile Ila, die als innere Salze starke Dipole 
sein miissen, zu erkliren ist. Endgiiltiges wird sich erst dann wber 
die MolekulargréBe aussagen lassen, wenn es gelingt, zur Molekular- 
gewichtsbestimmung geeignete Lésungsmittel zu finden, welche beide 
Formen unzersetzt zu lésen vermégen, und wenn vergleichbare Meb- 
reihen bei weitgehender Variation der Konzentrationen und Lésungs- 
mittel vorliegen. — 

Zur niaheren Charakterisierung wurde das_ kristallisierte 
BCI,N(CH,), noch mit dem Reflexionsgoniometer vermessen und 
réntgenographisch untersucht (Drehkristall- und WeiBenberg-Auf- 
nahmen). Nachfolgend kurz die Ergebnisse’): 

Die Kristalle gehéren dem monoklinen System an. Die a- und 
c-Achse bilden einen Winkel von 82° 30’ miteinander, die b-Achse 





') Ausfiihrliche Angaben mit Reédtqinatinshenen in der Doktordissertation 
K. Scuvuster, Karlsruhe 1932. 
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steht senkrecht auf beiden. Da der Winkel 82° 30’ nahe bei 90° 
liegt, zwei Achsen gleich lang sind und die dritte sich nur sehr wenig 
von den beiden anderen unterscheidet (a: 6,47 A, b: 6,63 A, c: 6,47 A), 
haben wir es mit einer pseudokubischen Elementarzelle zu tun. Aus 
der Dichte der Kristalle (1,552) und den Abmessungen der Elementar- 
zelle errechnen sich 2 Molekiile fiir jede Zelle. Die Kristalle weisen 
eine Symmetrieebene und eine auf der Symmetrieebene senkrecht 
stehende zweizihlige Drehachse auf und sind daher speziell der 
monoklin-holoedrischen Kristallklasse C,, zuzuordnen.') Das Fehlen 
von spezifischen Ausléschungen in der WeiBenberg-Aufnahme und 
die Symmetrieverhaltnisse kennzeichnen sie als zur Raumgruppe C,, 
gehorig, woraus sich eine Ziahligkeit 4 der allgemeinen Punktlage 
ergibt. Da die Zahl der méglichen Inseln mit den Symmetrieelementen 
C,, bei der Raumgruppe C,, gleich 1 ist, werden die Molekiile am 
einfachsten um die Eckpunkte der Elementarzelle angeordnet. Eine 
Anordnung, die der nadeligen Ausbildung der Kristalle Rechnung 
tragt und die erforderlichen Symmetriebedingungen erfiillt, ist die 
Aneinanderreihung von Molekiilen in den Kanten parallel der b-Achse 
(Faserachse) in der Weise, daB um jeden Eckpunkt des Translations- 
gitters ein gerades Doppelmolekiil mit aneinanderliegenden gleich- 
namigen Gruppen angeordnet ist. Die Ebene, die zwei diametral 
gegeniiberlegende Kanten miteinander bilden, stellt dann die Sym- 
metrieebene fiir die Doppelmolekiile dar. Die zweizihlige Drehachse 
steht senkrecht zu dieser Symmetrieebene und geht durch die Eck- 
punkte der Elementarzelle. 

Fir die Durchfiihrung der Untersuchung standen uns Mittel 
der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft und der 
Karlsruher Hochschulvereinigung zur Verfiigung, fiir deren 
Gewahrung wir bestens danken. 

Ebenso danken wir Herrn Dr. E. Scuwarz fiir seine Mithilfe 
beim Auswerten der Réntgendiagramme. 

*) Die direkt aus fliissigem BCl,N(CH,), entstandenen und die aus Benzol 
umkristallisierten Kristalle zeigen einen anderen Habitus als die aus Ather als 
Léosungsmittel erhaltenen. Erstere weisen beide iibereinstimmend 6 Flachen 
(Kombination von Prisma mit Basispinakoid) auf, von denen 4 der Faserachse 
parallel laufen (eingeschlossene Winkel: 97,5, 82,5, 97,5, 82,5°), 2 mit ihr einen 
Winkel von 61° bilden. Die aus Ather umkristallisierten Kristalle, die sich nicht 
so gut vermessen lieBen, besitzen 12 Flichen und stellen offenbar eine Kom- 
bination aus Prisma, Pyramide und Basispinakoid dar. Da8 beide Kristall- 
modifikationen derselben Kristallklasse angehéren, geht aus der Identitat der 
Drehkristallaufnahmen hervor. 

Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1933. 
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Uber die Einwirkung von Phosphor(Itl)-chiorid 
auf Bor(ill)-bromid 


Von Econ WrseerG und Kari SCHUSTER. 


Wenn eine Verbindung des dreiwertigen Bors mit einer solchen 
des dreiwertigen Stickstoffs (oder seiner Homologen im periodischen 
System) zu einem Additionsprodukt zusammentritt, so kann dies 
nach der Elektronentheorie der Valenz, nach der der Stickstoff ein 
freies Elektronenpaar besitzt, waihrend dem Bor zur Achterschale 
zwei Klektronen fehlen, nur im Molekularverhaltnis 1:1 erfolgen: 


. a? 
Da ail — 
a‘: B:a a’: B:a? 
4 a - : 
' , 


Nun finden sich in der Literatur einige Verbindungen, die dieser 
Forderung zu widersprechen scheinen. So eine Reihe von Bor- 
halogenid~Ammoniak-Additionsverbindungen der Formel 2 BX,- 
n NH,!), eine Reihe von Borhalogenid—Amin-Additionsverbindungen 
der Formel BX,-n HNR,?) (R = H oder Alkyl) und eine von TariBie 
beschriebene Verbindung der Zusammensetzung 2 BBr,- PCl,.*) 

Von den ersteren Verbindungen hat Joannis‘) zeigen k6nnen, 
daB sie in Wirklichkeit als Gemische aus Bor—Stickstoff-Verbindungen 
und Ammoniumhalogenid anzusehen sind. So stellt nach seinen 
Untersuchungen z. B. die ,,Verbindung** 2 BCl,-9 NH, eine Mischung 
von Borimid und Ammoniumchlorid dar, entstanden nach der Gleichung 
2 BCI, + 9 NH, —> B,(NH), + 6 NH,Cl. — Die Verbindungen der 
Zusammensetzung BX,-n HNR, sind — wie die vorangehende Unter- 


') J. Berzerius, Pogg. Ann. 2 (1824), 148; PoearaLe, Compt. rend. 
22 (1846), 124; C. A. Martius, Lieb. Ann. 109 (1859), 80; A. BEsson, Compt. 
rend. 110 (1890), 516; A. Stock, Ber. 34 (1901), 955. 

2) J. Davy, Phil. Trans. 102 (1812), 102, 365; Ann. chim. phys. 86 (1813), 
202; A. R. Jounson, Journ. of physical Chem. 16 (1912), 1. 

%) TarrBLeE, Compt. rend. 182 (1901), 83. 

*) A. Joannis, Compt. rend. 135 (1902), 1107, 1109; 189 (1904), 364. 
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suchung iiber die Verbindungsreihe BCl,_,/N(CH,),|, zeigt, nach der 
die Reaktion zwischen Borchlorid und Dimethylamin zu amino- 
substituierten Borchloriden fiihrt, welche mit Chlorwasserstoff 
Chlorhydrate zu bilden vermégen — aller Wahrscheinlichkeit nach 
nicht als Anlagerungsverbindungen von Amin an _ Borhalogenid: 
BX,-:n HNRg,, sondern als halogenwasserstoffsaure Salze aminierter 
Borhalogenide: BX,_,(NR.-HX),, aufzufassen, entstanden nach der 
Gleichung BX, + n HNR, —> BX,_,(NR,-HX),. — 

Nicht erklairen leB sich theoretisch die Verbindung 2 BBr,: PCl,. 
Wir wiederholten deshalb die Versuche zur Darstellung der Substanz, 
und zwar unter Anwendung sowohl eines Uberschusses an BBr, wie 
eines solechen an PCl,: 


PCl,- UberschuB. 


Versuch I: 21 cm® ,,BBr,1) wurden in der Srock’schen 
Hochvakuumapparatur mit 46 cm* ,,PCI,‘‘ behandelt. Es entstand 
eine feste weibe Masse. Das iiberschiissige Fliichtige wurde dann 
abdestilliert (unter Kiuhlung des Reaktionsgefibes auf —30° zwecks 
Vermeidung eines Mitsublimierens des Reaktionsproduktes). Es hatte 
ein Volumen von 25 ecm? und erwies sich nach der 0°-Tension (86 mm) 
als reines.PCl,. Mit den 21 cm* ,,BBr,‘* waren also 46 — 25 = 21 cm® 
,.PCl,“* in Reaktion getreten, d. h. auf 1 Mol BBr, kam 1 Mol PCl,. 


Versuch II: Angewandt: 10 cm® ,,BBr,** und 52 em® ,,PCl,". 
Zuriickerhalten: 42 em? ,,PCl,"*. Mit den 10 em® ,,BBr,** in Reaktion 
getreten also: 52 — 42 = 10 cm? ,,PCI,“*, wieder entsprechend einem 
Molekularverhaltnis BBr,:PCl, = 1:1. 


BBr,- UberschuB. 


Versuch I: Angewandt: 21 cm?’ ,,PCI,“. und 35 em® ,,BBr,". 
Zurickerhalten: 14 cm* ,,BBr,“* (20°-Tension: 54 mm). In Reaktion 
getreten also: 21 cm® ,,PCl,"* und 35 — 14 = 21 cm’ ,,BBr,", ent- 
sprechend einer Additionsverbindung BBr,-PCl,. 

Versuch II: Angewandt: 21 cm® ,,PCl,“* und 35 cm’ ,,BBr,". 
Zuriickerhalten wie bei Versuch I: 14 cem ,,BBr,". 

Die Angaben von TarrBLeE lieBen sich also nicht bestitigen. 
Die aus BBr, und PCl, primir entstehende Additionsverbindung 
besitzt — gleichgiiltig, welche Komponente im Uberschu8 angewendet 
wird — die molekulare Zusammensetzung 1:1 und nicht 2:1. Damit 





*) Vgl. Anmerkung 4 auf 8. 81. 
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geniigt auch diese Substanz den Forderungen der Elektronentheorie 
der Valenz. Die von TarrpLe unter weniger subtilen Reaktions.- 
bedingungen erhaltene Verbindung diirfte ein sekundires Zersetzungs- 
produkt anderer Konstitution gewesen sein. — 

Das feste weiBe Anlagerungsprodukt BBr,-PCl, zeigte bei 15° 
eine Tension von 20, bei 20° eine solche von 21,5 mm. Frisch dar- 
gestellt schmolz es bei etwa 42°. Die Kristalle rauchten sehr stark 
an der Luft und reagierten mit Wasser unter Zischen und bedeutender 
Wiarmeentwicklung. Uberlie8 man die Substanz einige Tage im 
Vakuum sich selbst, so ging sie in eine Fliissigkeit wber. 


Karlsruhe , Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1933. 
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Uber thermische Eigenschaften von Halogeniden. 7.') 


Bemerkungen iiber die Fahigkeit von Halogeniden, 
im Dampf polymere Molekiile zu bilden 


Von WERNER FISCHER 


Die friiher viel umstrittene Frage nach der Art der Bindung 
in polymeren Molekiilen gasférmiger Halogenide, wie z. B. Al,Cly, 
diirfte durch eme Reihe neuerer Arbeiten?) zugunsten einer koordi- 
nativen Verzahnung entschieden sein, wie sie WERNER*) wohl als 
erster fiir méglich gehalten hat. Darnach ist der Vorgang der Doppel- 
molekiilbildung wesentlich mit einer Erhéhung der Koordinations- 
zahl (KZ.) verbunden, wie das Beispiel des Aluminiumehlorids zeigt: 


CE>AI-Cl + Cl—Al<oy = Gy >Al<op>Al<ey «4 
Insofern zeigen also diese Doppelmolekiile eine enge Verwandt- 
schaft mit den Koordinationsgitterstrukturen binirer Verbindungen, 
denn auch diese lassen sich aus Einzelmolekiilen durch — allerdings 
noch weitergehende — gegenseitige Verzahnung unter Erhéhung der 
KZ. aufbauen. 

Wenn aber diese Verwandtschaft besteht, so muB die Molekular- 
gréBe im Dampf in fdhnlcher Weise von den geometrischen 
Verhaltnissen abhingen, wie dies Kosse fiir die Gitterstruk- 
turen fand. Halogenide, bei denen infolge des Gréfen- und 
Zaklenverhaltnisses von Kationen zu Anionen das Kation im 


Kinzelmolekil bereits vollstandig umhiillt ist und deshalb kein 





1) Nr. 6: O. RAnLFs u. W. Fiscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 349. 

*) K. Fasans, Z. Elektrochem. 34 (1928), 510; H. Hansen, Z. phys. Chem. 
(B) 8 (1930) 10; W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 379; H. Unicu, 
Z. phys. Chem. BopEnsteErn-Festband (1931), 423; Z. Elektrochem. 87 (1931), 559; 
W. Fiscuer u. O. Ranurs, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 32; J. A. M. 
VAN Liempt, Rec. Trav. Pays-Bas 51 (1932), 1131. 

%) A. WERNER, Neuere Anschauungen. 2. Aufl. Braunschweig 1909. S. 94. 

*) Dabei sind die beiden mittleren Cl-Partikel senkrecht zur Zeichenebene 
iibereinander liegend zu denken, so daB jede Al-Partikel tetraedrisch von 4 Cl- 
Partikeln umgeben ist. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. 7 
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Raum zur Anlagerung weiterer Anionen vorhanden ist, sollten aus. 
schlieBlich monomolekulare Dimpfe geben, wahrend Polymeri. 
sation nur bei unvollkommener Umhiillung méglich sein sollte. 
Voéllig umbhillte Halogenide kristallisieren aber nach Kosser ip 
Molekilgittern, waihrend unvollkommen umbhiillte Ionen-Koordina- 
tions- oder Ubergangsstrukturen bilden; es sollten demnach also 
Beziehungen zwischen der Kristallstruktur und der Molekulargréfe 
im Dampf bestehen. 

Ob bei unvollkommener Umhiillung aber die Doppelmolekiil- 
bildung tatsichlich eintritt, ist weiterhin von einer energetischen 
Bedingung abhingig, auf die bereits Hansen") hinwies. In all- 
gemeinster Form ausgedriickt besagt diese, daB die Méglichkeit, 
bei einem Stoff gasférmige Doppelmolekiile zu beobachten, durch 
die Konkurrenz von Dissoziationswirme der Doppelmolekiile und 
Sublimationswirme beherrscht wird. Bei groBer Dissoziationswarme, 
also groBer Stabilitat der Doppelmolekile, aber kleiner Sublimations- 
wirme wird der Stoff bei steigender Temperatur verdampfen, bevor 
der Zerfall der Doppelmolekiile einsetzt. Ist dagegen die Sublimations- 
wirme groB gegeniiber der Dissoziationswirme, so kann man den 
Dampf erst bei so hoher Temperatur beobachten, da8 er praktisch 
schon vollig dissoziiert ist. 

Die GréBen, deren man zu einer Auswertung dieser beiden Uber- 
legungen bedarf, sind vorliufig aber noch unvollkommen bekannt. 
Zur Beurteilung der Vollstindigkeit der Umhiillung fehlt die genauere 
Kenntnis der IonengréBen in Einzelmolekiilen; denn bei deren stark 
einseitigen elektrostatischen Kraftfeldern ist es unsicher, wie weit man 
mit der Vorstellung starrer, kugelf6rmiger Ionen arbeiten darf. Zur 
Anwendung der zweiten Beziehung mangelt es fast véllig an Zahlen- 
material fir die Dissoziationswirmen. Zwar konnte Hansen den 
Knergie-Inhalt der hypothetischen Doppelmolekiile von Kalium- 
chlorid an Hand eines vereinfachten Modells ermitteln, doch diirfte 
diese Uberschlagsrechnung kaum auf mehrwertige und andere Halo- 
genide mit starken Polarisationseffekten erfolgreich iibertragen werden 
kénnen. Sicher ist ferner die Vermutung Hansen’s, daB die Dissozia- 
tionswirme von Al,Cl, einen Maximalwert fiir diese GréBe bei den 
Halogeniden darstelle, nicht allgemein giiltig, denn mit dieser An- 
nahme steht in Widerspruch, da8 die Dimpfe von Cupro- und Auro- 
chlorid (vgl. Tabelle 1) bei Temperaturen wesentlich oberhalb von 
1000° C noch dimolekular sind> 


1) H. Hansen, Z. phys. Chem. (B) 8 (1930), 1, besonders 9 ff. 
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Da also vorlaufig die beiden besprochenen Beziehungen keine 
eindeutige Entscheidung dariiber zulassen, in welchen Fallen Poly- 
merisation im Dampf zu erwarten ist, wollen wir im folgenden eine 
(‘bersicht tiber die bisher vorliegenden Dampfdichtemessungen 
an Halogeniden geben und an Hand dieser dann versuchen, in U m- 
kehrung jener Beziehungen Riickschlisse auf die rdumlichen 
und energetischen Verhialtnisse zu ziehen. Die riumlichen 
Betrachtungen miissen dabei erginzt werden durch die Schliisse, die 
man aus dem Charakter der kondensierten Stoffe als Molekiil- 
aggregate, Ubergangsglieder oder Ionenaggregate ziehen kann. Die 
Einteilung der Halogenide in diese drei Klassen haben wir kiirzlich?*) 
ausfihrlich besprochen; auf diese Ausfiihrungen und die dort zitierte 
Literatur?) stiitzt sich die im folgenden benutzte Zuordnung der Stoffe 
zu einer dieser Klassen. 

In Tabelle 1 sind die MolekulargréSen fiir die Diimpfe der ein- 
bis vierwertigen gesattigten Halogenide der Haupt- und Nebengruppen 
zusammengestellt. Die meisten Werte gelten fiir die Nahe der Siede- 
temperatur und den Druck einer Atmosphire. Wenn nicht besonders 
bemerkt, sind die Angaben den Handbiichern von AsBraa bzw. 
GMELIN entnommen. Bei einer Anzahl von Ubergangsgliedern 
konnten wir uns auf Messungsergebnisse stiitzen, die im Rahmen der 
vorliegenden Arbeitsreihe mitgeteilt wurden (vgl. auch die hier 
folgende Abhandlung). — Im folgenden werden zunichst die ge- 
sittigten Halogenide der Hauptgruppen und anschlieBend diejenigen 
der Nebengruppen besprochen; schlieBlich sind einige Bemerkungen 
iiber das Verhalten der ungesittigten Halogenide angefiigt. 


I. Hauptgruppen. Die einwertigen Alkalihalogenide sind, 
soweit untersucht, im Dampf simtlich monomer. Eine riumliche 
Behinderung einer eventuellen Doppelmolekiilbildung kommt hier 
nicht in Frage. Bei diesen typischen Ionenaggregaten ist aber die 
Sublimationswarme sehr groB, andererseits ist es nach der erwaihnten 
Modellrechnung von Hansen plausibel, daB die Dissoziationswirme 
der hypothetischen Doppelmolekiile erheblich kleiner ist; das Ver- 
halten der Alkalihalogenide liegt also prinzipiell klar. 

Die einzigen untersuchten zweiwertigen Halogenide der Haupt- 
gruppen, BeC], und BeBr,, sind im Dampf polymer; im kondensierten 





1) W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 321. 
*) Beziiglich der Al-Halogenide vgl. ferner: W. Fiscuer u. O. Rauwrs, Z. 


anorg. u. allg, Chem, 205 (1932), 1 sowie die dort zitierte Literatur. 


“—* 
‘ 
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Zustand stellen sie Ubergangsglieder dar. Sie sind also typische 
Beispiele fiir unvollkommene Umbhiillung. 


Tabelle 1 


MolekulargréBen von gasférmigen Halogeniden 
1 = monomer; 2 = dimer; die Stoffe, bei denen keine Zahl eingetragen ist, 
sind nicht oder nur unvollkommen untersucht 
































|F Cl Br Jj |F, Cl, Br, J,| |¥F, CBr, J,] [Fy Ch Br, 
Li | Be| ~1,75)~1,65) B/1%)1 1 C 18) ~ 12%) 
Na 1 Mg, Al 27) 27)1,67)}Si'18) 1 
K 1%) 1 1)1Ca Se Ti 1 1 
Rb 14) 1) 420) Sr Y | Zrii) 18) 1! 
Cs 12) 12) 110) Ba La Hf 
an Ra | Ac. Th 1 
Cu | 2*) 2") 1") {Zn 1 Ga ~2 Ge 1°) 1 a 
Ag) ~1,2 Cd | 1 In| >1 Sn 1%) | 
Au 2%) Hyg ” © Mia Pb 











Besonders aufschluBreich sind die Verhaltnisse bei den drei- 
wertigen Halogeniden. Aluminiumchlorid, -bromid und -jodid 
geben polymere Dimpfe. Der erste Stoff zeigt im kristallisierten 
Zustand ausgesprochene Ubergangserscheinungen und besitzt wohl ein 
Schichtengitter, Bromid und Jodid stehen den Molekiilaggregaten 
schon sehr nahe und kristallisieren aller Wahrscheinlichkeit nach in 
Molekiilgittern. Die Borhalogenide sind, wenn wir vom Fluorid vor- 
liufig absehen, in jeder Hinsicht ausgesprochene Molekilaggregate 
und geben monomere Diimpfe. Diese Tatsachen lassen sich zwanglos 
folzendermaBen deuten: Das kleine B%+-Ion wird von 3 Cl-- bzw. 
Br--lonen vollstaindig umhiillt; es vermag deshalb weder im Gas 
noch bei der Kondensation eine Erhéhung der KZ. einzutreten. Das 
gréBere Al’+-Ion ist durch drei Halogenionen noch unvollkommen 
umhillt; deshalb kann im Gas Doppelmolekiilbildung unter Erhéhung 





‘) K. JeELLINEK u. A. Rupat, Z. phys. Chem. 148 (1929), 55. 

*) H. v. WARTENBERG u. O. Bossz, Z. Elektrochem. 28 (1922), 384. 

*) W. Brvrz, W. Fiscuer u. R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 121. 
*) Vgl. H. Braune u. 8. Knoxe, Z. phys. Chem. (A) 152 (1931), 409. 

*) O. Ranurs u. W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 349. 

*) Siehe die hier folgende Abhandlung. 

‘) W. Fiscuer u. O. Rautrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 1. 

*) O. Rurr u. R. Kem, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 249. 

*) E, Pontanp, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 265. 

1) A. Scort, Proce. Roy. Soc. Edinburgh 14 (1886/87), 410. 

11) O, Rurr, Die Chemie des Fluors. Berlin 1920. S. 49. 

12) Ber. nach Youne in Lanpout-Béryster, Tabellen. Hw. 8S. 282/283. 
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der KZ. auf 4 eintreten. Vier Br-- oder J~-Ionen reichen aber zur 
Umhiillung hin; deshalb kondensieren die Doppelmolekile des Bromids 
und Jodids — ohne weitergehende Verzahnung — zu Molekilgittern. 
Die kleineren Cl--Ionen vermégen aber auch zu viert noch keine 
vollkommene Umbhiillung zu bewirken, und so verzahnen sich die 
Doppelmolekiile im Kristall zu Schichten, in denen je 6 Cl-Ionen 
ein Al-Ion umgeben; dabei ist vorausgesetzt, daB das Al-Chlorid eine 
dem Ferrichlorid?) ahnliche Struktur besitzt, wie es nach der besonders 
engen Verwandtschaft beider Stoffe sehr wahrscheinlich ist. 


Durchlauft man die Reihe der dreiwertigen Halogenide in Richtung 
steigenden GréBenverhiltnisses von Kation zu Anion, so erhalt man 
also folgende Reihe fiir die Gitterstrukturen: 1. Molekiilgitter aus 
Einzelmolekiilen (z. B. BCl,); 2. Molekilgitter aus Doppelmolekiilen 
(Al,J,); 8. Ubergangsstrukturen (AICI); 4. Ionen-Koordinations- 
gitter (LaF,). Da8 die Bildung von doppelmolekularen Dimpfen 
schon bei der Gruppe 2, also friiher als das Auftreten von Ubergangs- 
strukturen einsetzt, ist verstandlich, da zu einer koordinativen Ver- 
kniipfung zweier Molekile eine Erhéhung der KZ. auf 4 ausreicht, 
zur Bildung eines Schichtengitters ahnlich dem FeCl,-Typ die KZ. 
aber auf 6 steigen mu’. — Ob bei den unter 4. genannten Ionen- 
aggregaten auch noch polymere Dimpfe auftreten, ist noch nicht 
untersucht ; es ist zweifelhaft, da bei diesen der Siedepunkt sehr hoch 
liegt und es fraglich ist, ob die Dissoziationswirmen von eventuellen 
Doppelmolekiilen dieser Verbindungen eine entsprechende starke Er- 
héhung erfahren. 


Eine Ausnahme von dem geschilderten Verhalten stellt das 
Borfluorid dar. Es ist im kondensierten Zustand als Ubergangs- 
ghed anzusprechen, und man wiirde es darnach in der obigen Struktur- 
reihe etwa zwischen den Gruppen 2 und 8 einzuordnen haben. Nach 
dem Ubergangscharakter wiirde man auf unvollkommene Umbhiillung 
schhieBen und dementsprechend Polymerisation im Dampf erwarten. 
Fir die Méglichkeit der Koordination von vier F--Ionen um ein 
5%+-Ion spricht ferner die Existenz des BF,--Ions. Trotzdem gibt 
BF, aber nur monomeren Dampf, wie in der folgenden Abhandlung 
gezeigt wird. Es hebt sich damit von dem Verhalten der anderen 
dreiwertigen Halogenide scharf ab und schlieBt sich vielmehr dem 
vierwertigen SiF, an, dem es auch in allen anderen Eigenschaften 
weitgehend gleicht. Wir haben also hier eine der gerade zwischen 





') N. Wooster, Z. Kristallogr. 88 (1932), 35. 
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der 1. und 2. Horizontalreihe des Periodischen Systems haufigen 
Schraigbeziehungen vor uns; in bezug auf die Dampfdichte finden 
wir soleche Beziehungen ferner besonders ausgeprigt zwischen dey 
Halogeniden von Beryllium und Aluminium. 


Die vierwertigen Halogenide verhalten sich durchaus ver. 
schieden von den zwei- und dreiwertigen. Wahrend bei den letzteren 
Doppelmolekiilbildung im Dampf nicht nur bei typischen Uber. 
gangsgliedern, sondern auch bei den an der Grenze zu den Molekiil- 
aggregaten stehenden auftritt, ist bisher bei keinem einzigen vier- 
wertigen Halogenid, selbst nicht bei den sicher unvollstindig umhiillten 
ausgesprochenen Ubergangsgliedern, wie z. B. TiF,, ZrCl,, ThCl,, eine 
Polymerisation im Dampf beobachtet worden.) Die Ursache dieser 
Erscheinung kann sicher nicht rein geometrischer Natur sein. Denn 
eine Erhéhung der KZ. auf 5 oder 6, wie sie zur Doppelmolekiil- 
bildung durch Koordination notwendig wire, sollte aus réiumlichen 
Griinden wenigstens bei den Verbindungen mit groBem Kation und 
kleinem Anion durchaus mdglich sein; nach réntgenographischen 
Untersuchungen ist auch tatsichlich im (NH,),ZrF,*) das Zr, im 
(NH,).Sif,°) sogar das kleine Si von 6 F oktaedrisch umgeben. 
Dab trotzdem die Dimpfe der vierwertigen Halogenide keine Er- 
héhung der KZ. iiber 4 zulassen, kann nur darauf zuriickgefiihrt 
werden, daB8 dieser Vorgang aus vorliufig unbekannten Griinden‘) 
einen viel geringeren Energiegewinn mit sich bringen wiirde, 
als er beim Ubergang der KZ. von 8 auf 4 bei der Doppelmolekiil- 
bildung der Al-Halogenide auftritt. 

Aus dieser Erscheinung kann man gewisse Riickschliisse auf die Kristal!- 
strukturen der Stoffe vom Typus der Zr-Halogenide ziehen. Reine Molekiil- 
gitter kommen bei diesen Stoffen wegen des ausgesprochenen Ubergangscharakters 
nicht in Frage. Ein reines Koordinationsgitter oder ein Schichtengitter vom 


Charakter des FeCl,-Gitters miiBte bei einem vierwertigen Halogenid die KZZ. * 
(fiir das Kation) und 2 (fiir das Anion) aufweisen. Da nun aber im Dampf der 





1) Im Gitter des SnJ,-Typus ist, allerdings nur geometrisch-formal, eine 
Doppelmolekilbildung angedeutet; doch ist dabei die Verkniipfung der beiden 
Molekiile anders geartet als etwa in Al,Br, und ohne Erhéhung der KZ. erreicht. 

*) A. E. vAN ARKEL u. J. H. DE Borr, Chemische Bindung, Deutsche Aus- 
gabe von L. u. W. Kiem, Leipzig 1931. S. 183. 

8) P. P. Ewatp u. C. Hermann, Strukturbericht. Leipzig 1931. S. 43]. 

*) Vielleicht spielt die Tatsache eine Rolle, daB man durch Koordination 
zweier AB,-Molekile nicht zu_einer. ebenso hochsymmetrischen Form gelangen 
kann, wie sie in dem 8.97 gegebenen Schema fiir ein Doppelmolekiil eines drei- 
wertigen Halogenids vorliegt. Vgl. auch S. 104. 
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Zr-Halogenide nicht einmal die KZ. 4 (fiir das Kation) iberschritten werden kann, 
ist es sehr unwahrscheinlich, daB diese Verbindungen bei der Kondensation zum 
Kristall gleich einen Sprung dieser KZ. auf 8 erfahren wiirden. Wenn sie auf 6 
anstiege, wiirde ein interessanter neuer Gittertyp auftreten, der, da das stéchio- 
metrische Verhaltnis gewahrt bleiben muB, abwechselnd die KZZ.6:1 und 6:2 
besitzen miiBte; dieses Gitter wiirde wegen des teilweisen Auftretens der KZ. | 
den Molekilgittern nahe stehen miissen, was mit den tatsdchlichen Eigenschaften 
der Zr-Halogenide in Einklang stande.') Eine zweite Méglichkeit, auf die bereits 
friher aus anderen Griinden hingewiesen worden war*), wire die, dal es 
sich um Molekiilgitter (KZ. 4:1) von besonderer Art handelt. 

Die bisher bekannten sechswertigen Halogenide diirften simt- 


lich vollsténdig umbhiillte Molekiilaggregate darstellen; sie geben 
dementsprechend auch monomere Diaimpfe.*) Zu einer Aussage ber 
die fiinfwertigen mangelt es an ausreichenden Unterlagen. 

II. Nebengruppen. Die drei- und vierwertigen gesittigten 
Halogenide der Nebengruppen schlieBen sich hinsichtlich des Auf- 
tretens von gasférmigen Doppelmolekiilen denen der Hauptgruppen 
eng an, wihrend die ein- und zweiwertigen charakteristische Unter- 
schiede zeigen, wie wir es friiher ganz entsprechend fiir eine Reihe 
anderer Eigenschaften fanden‘) und wie es sich zum Teil auch 
im chemischen Verhalten auBert (z. B. Cu-1-Verbindungen unahnlich 
Na-Verbindungen, Ge-4-Verbindungen sehr ahnlich Si-Verbindungen). 

Diese Behauptung wird durch folgende Tatsachen belegt: Von 
den vierwertigen Halogeniden der Nebengruppen sind keine gas- 
férmigen Doppelmolekiile bekannt und auch das GeF, erweist sich, 
wie in der folgenden Abhandlung gezeigt wird, analog dem Sif, als 
monomer. Unter den Trihalogeniden ist nach Frrepe. und Crarts u. a. 
das Galliumchlorid bei tieferen Temperaturen fast dimer, also dem 
Aluminiumchlorid ahnlich, waihrend die Frage beim Indiumchlorid 
wegen des héheren Siedepunktes noch nicht sicher entschieden ist. Hine 
Nachpriifung dieser alteren Messungen ist geplant. Die zweiwertigen 
Halogenide von Zn, Cd und Hg sind jedoch im Gegensatz zu den 
Be-Halogeniden, denen sie hinsichtlich des Siedepunktes und des 
Ubergangscharakters, also wohl auch des Umbhiillungsgrades ahnlich 
sind, simtlich monomer; unter den einwertigen Halogeniden liefern 
Cuprochlorid und -bromid sowie Aurochlorid®) im Gegensatz zu den 





1) Vgl. W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 328, 329, Anm. |. 

2) W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 328f. 

8) Vgl. W. Kiem™ u. P. Henke, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 73. 

*) W. Fiscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 348. Vgl. ferner: 
W. Kiem, Z. phys. Chem. (B) 12 (1931), 12. 

*) In geringerem Grade vielleicht auch Silberchlorid; vgl. H. Buz u. 
V. Meyer, Ber. 22 (1889), 725. 
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Alkalihalogeniden dimere Daimpfe. Man kénnte geneigt sein, diese 
Unterschiede gegen die Hauptgruppen auf die stairkere deformierende 
Wirkung der Ionen vom Cuprotypus zuriickzufiihren; doch bliebe 
dann unverstindlich, warum bei den zweiwertigen eine Abschwichung, 
bei den einwertigen eine Verstirkung der Tendenz zur Doppel- 
molekilbildung im Vergleich zu den Hauptgruppen eintritt. Es 
scheint naherliegend, an eine Beteiligung der gerade bei Cu und An 
leicht abtrennbaren weiteren Elektronen an der Bindung zu denken. 


Ill. Ungesaittigte Halogenide. Bei diesen Verbindungen 
kénnen je nach dem stark wechselnden Charakter des elektropositiven 
Bestandteils sehr verschiedenartige Verhiltnisse obwalten, so daf 
wir uns nur mit wenigen Hinweisen begniigen wollen. 


Das Ferrichlorid entspricht mit seinem dimeren Dampf') wie in den meisten 
anderen Eigenschaften véllig dem Aluminiumchlorid; als weiterer Verwandter 
dieser Stoffe wire das ebenfalls dimer verdampfende Aurichlorid?) zu nennen. 
Merkwiirdigerweise liefern aber die Halogenide der Reihe: PCl,, AsCl,, SbCl,, 
BiCl, simtlich monomere Dampfe*); es ist wahrscheinlich, daB bei diesen Stoffen 
mit nicht edelgasihnlichem Kation die Bindung: Metall—Halogen schon starker 
von einer durch rein elektrostatische Krafte bedingten Ionenbindung abweicht*); 
damit wird die fehlende Tendenz zur Bildung koordinativer Doppelmolekiile 
verstandlich, denn diese Koordination ist ja an das Vorhandensein elektro- 
statischer Krafte gebunden. Vielleicht ist ebenfalls das oben besprochene Fehlen 
von Doppelmolekilen im Dampf simtlicher vierwertiger Halogenide darauf zuriick- 
zufiihren, daB bei diesen auch keine ganz reinen Ionenbindungen mehr vorliegen.’) 
In Verbindungen wie §8,Cl, schlieBlich liegt wahrscheinlich der véllige Gegensatz 
zur Ionenbindung vor; hier ist wohl sicher die Verdoppelung der MolekulargréBe 
durch eine Atombindung zwischen zwei S-Atomen hervorgerufen, so daB die 
Doppelmolekiilbildung bei diesem Stoff in keiner Weise mit den oben besprochenen 
Fallen zu vergleichen ist. 


Zusammenfassung 


1. Eimgangs wurde unter der Annahme, daB die Polymerisation 
der Halogeniddimpfe in einer koordinativen Verzahnung besteht, 
eine Regel aufgestellt, wonach Halogenide, die im Einzelmolekiil 
bereits im Kosse.’schen Sinne vollstaindig umhiillt sind, nur 
monomere Dimpfe liefern sollen; diese Regel ist durchweg im 
Kinklang mit dem experimentellen Material. 


1) E. StrRNEMANN, Neues Jahrb., Min. Beilagebd. (A) 52 (1925), 347. 
2) W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 333. 

%) Apeae’s Handbuch, Band III, 3. Abteilung. 

4) Vgl. W. Kvem™, Z. phys. Chem. (B) 12 (1931), 31. 

*) Vgl. L. Paviine, Journ. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 1000. 
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2. Bei den unvollstaindig umhillten Halogeniden erweisen 
sich die Wertigkeit und die Elektronenstruktur des Kations 
bestimmend fir die MolekulargréBe des Dampfes. 

a) Von den im Einzelmolekiil unvollstindig umhiillten Halo- 
geniden mit Kationen vom Edelgastyp sind nur die zwei- und 
dreiwertigen Ubergangsglieder im Dampf in polymerisierter Form 
bekannt. Monomer verdampfen hingegen die einwertigen Alkali- 
halogenide — wohl vornehmlich wegen ihres hohen Siedepunktes — 
sowie simtliche vierwertigen Halogenide (nebst BF,) einschlieBlich 
der Ubergangsglieder, trotz unvollkommener Umhiillung und teil- 
weise niedriger Siedepunkte bei den letzteren. 

b) Die drei- und vierwertigen Halogenide der Nebengruppen 
schlieBen sich denen der Hauptgruppen eng an, wihrend bei den 
ein- und zweiwertigen betrichtliche Unterschiede bestehen; dabei 
ist die groBe Stabilitit der Doppelmolekiile Cu,Cl, und Au,(C], 
besonders auffallig. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1933. 
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Uber thermische Eigenschaften von Halogeniden. 8.°) 


Die Gasdichten von BF,, SiF, und GeF, bei Zimmertemperatur 
und in der Nahe des Siedepunktes 


Von WERNER FiscHerR und WALTER WEIDEMANN 


Mit einer Figur im Text 


Bei den Betrachtungen der vorangehenden Abhandlung inter- 
essierte die Frage, ob die Fluoride von Bor, Silicium und Germanium, 
die Ubergangsglieder zwischen Molekiil- bzw. Ionenaggregaten dar- 
stellen*), im Dampf Doppelmolekile zu bilden vermégen. Dazu 
war es notwendig, die bisher nur fiir Zimmertemperatur bekannten 
Gasdichten bei méglichst tiefen Temperaturen zu messen. Uber 
derartige Messungen, die durch Wagung gasgefiillter Kolben aus- 
gefiihrt wurden, soll im folgenden berichtet werden. Dabei konnte 
man beim GeF, ohne Schwierigkeiten sehr nahe bei der Sublima- 
tionstemperatur (— 85°C) arbeiten, wihrend man sich beim BF, 
(Siedepunkt: — 100°C) und SiF, (Sublimationspunkt: — 95°C) mit 
einer tiefsten MeStemperatur von etwa — 75°C begniigte, da ein 
exaktes Temperieren der MeBkolben bei noch tieferen Temperaturen 
apparative Schwierigkeiten bereitet. Doch diirite die erreichte 
‘Temperatur fiir die Feststellung, ob eine nennenswerte Tendenz zur 
Doppelmolekilbildung vorliegt, geniigen. Um AnschluB an die Lite- 
raturwerte zu erlangen, wurden auch Messungen bei Zimmertempe- 
ratur ausgefiihrt. Diese wurden bei BF, und SiF, durch eine an- 
geniherte Bestimmung der Kompressibilitat dieser Gase erginzt, 
die eine objektive Beurteilung der Fehlergrenze unserer Resultate 
ermoglichte. 

I. Priparate, Reinheitspriifung. Zur Messung wurden 
Priiparate benutzt, die Herr Le Boucusr?’) friiher im hiesigen In- 
stitut zu anderen Zwecken dargestellt hatte. Sie wurden zuniachst 


') Nr. 7 vgl. die vorangehende Abhandlung. 

*) W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 321. 

*) W. Burz, L. Le Boucner u. W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 
(1932), 61. 
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noch 6—10mal in einer fettfreien Apparatur nach Srock’) sorg- 
faltig fraktioniert. 

Die schlieBlich erhaltenen Mittelfraktionen wurden zu den Gas- 
dichtemessungen benutzt; zuvor jedoch fraktionierte man sie zur 
Reinheitsprifung nochmals in vier Teile und bestimmte die 
Dampfdrucke der leichtest- und schwerstfliichtigen Anteile. Da- 
bei wurde die Temperatur in einem Aluminiumblock nach Srock®) 
mit Hilfe von fliissiger Luft fiir die Bestimmung jedes Punktes 
290—30 Minuten lang imnerhalb von 0,1° konstant gehalten und 
mittels C,H,-, HCl- bzw. NH,-Dampfdruckthermometer abgelesen. 
Beim BF, wurden von beiden Fraktionen je 4 Punkte der Dampf- 
druckkurve bestimmt in dem Intervall von — 117,4° (187,5 mm Hg) 
bis — 102,1°C (653 mm), beim Sik’, je 8 Punkte zwischen — 109,0° 
(175,5 mm) und — 95,6° (724mm), beim GeF, nur je zwei Punkte 
zwischen — 62,7° (75,9 mm) und — 41,4° (452 mm). In keinem Falle 
waren auch nur geringe systematische Abweichungen zwischen 
den Werten der leicht- und der schwerfliichtigen Anteile zu bemerken. 
Die Logarithmen der Dampfdrucke von Sik’, und Gel, ordnen sich 
simtlich innerhalb eines MeBfehlers von +- 1°/, des Dampfdruckes 
entsprechend +- 0,1° geradlinig der reziproken Temperatur zu. Beim 
BF, stimmen unsere Werte innerhalb derselben engenGrenzen mit 
der Interpolationsformel von PoHLanp und Hartos*) iiberein; da- 
bei ist zu betonen, da die letzteren Autoren ihre Priparate auf 
zwei verschiedenen Wegen dargestellt hatten, wahrend wir uns einer 
dritten Methode bedienten. Fir das BF, diirfte demnach ein sehr 
hoher Reinheitsgrad gewihrleistet sein. Die von uns fiir das SiF, 
bestimmten Dampfdrucke, die sich innerhalb der genannten Fehler- 


6100 4103 
5, dar- 
4,57-T ' 


stellen lassen, gehen befriedigend mit denen von Rurr und AscueEr*) 
zusammen, wahrend die von PatNnope und PapisH®) gefundenen 


grenze durch die Gleichung: log py.) = — 





') Vgl. insbesondere A. Stock, Ber. 50 (1917), 989; 54(1921), A 142. — SiF, 
und GeF,, die erst bei Dampfdrucken wesentlich oberhalb einer Atmosphare 
schmelzen, muBten fraktioniert sublimiert werden. Zur Erzielung gleichmaBiger 
Temperatur innerhalb der pulverférmigen Substanz wurde dauernd geklopft und 
zwecks wirksamer Fraktionierung médglichst langsam sublimiert (5—10 g¢ in 
etwa 2—3 Stunden). 

*) A. Stock, Ber. 58 (1920), 756. 

*) E. Pontanp u. W. Harwos, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 243. 

*) O. Rury u. E. Ascuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 413. 

*) W. J. Patnope u. J. Parisu, Journ. of physical Chem. 34 (1930), 1494. 
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Drucke etwa 5°/, héher legen. Die Einheitlichkeit unseres GeF,- 
Priparates diirfte durch die Ubereinstimmung der Dampfdrucke von 
leicht- und schwerfliichtigen Anteilen bewiesen sein; die einzigen in 
der Literatur vorliegenden Dampfdruckmessungen von Dennis und 
LAUBENGAYER?’) sind an einem wohl nicht vdllig reinen Priparat 
vorgenommen (vgl. 8.112); sie legen etwa 15°/, hoher als die 
unsrigen (Sublimationspunkt: D. u. L.: — 36,5°; hier gefunden: 
— 35° [extrapoliert}). 


Il. Ausfiihrung der Gasdichtemessungen. Es kamen 
zwei Kolben von rund 630 bzw. 180 cm? Inhalt aus gewéhnlichem 
Thiiringer Glas zur Verwendung. Ihr Volumen war durch Aus- 
wigen mit luftfreiem Wasser bei Zimmertemperatur bestimmt 
worden; es wurde auf andere Temperaturen mit dem kubischen Aus- 
dehnungskoeffizienten « = 25-10-® umgerechnet. Der Druck wurde 
an einem Hg-Manometer mit Spiegelglasskala abgelesen und stets 
auf eme Hg-Saiule von 0°C korrigiert (ebenso bei den Dampfdruck- 
messungen, $. 107). Ein Angriff des Hg wurde nur beim GeF, in 
ganz geringem Mafe beobachtet. Bei den Messungen bei Zimmer- 
temperatur wurde der Kolben in einem Wasserbad solange tempe- 
riert, bis der Druck mindestens 20 Minuten lang konstant blieb; 
Temperaturmessung mit geeichten Anschiitz-Thermometern auf 
0,1° genau. Fir Messungen bei tiefen Temperaturen wurde in 
Spiritus, der durch Einwerfen von festem CO, gekiihlt und mit gas- 
formigem CO, intensiv durchgewirbelt wurde?), ebenfalls 20 Minuten 
lang innerhalb von 0,1° temperiert; Temperaturmessung mit NH,- 
Dampfdruckthermometer. Wiaigung des Kolbens gegen einen an- 
nihernd gleich groBen Kompensationskolben auf einer guten analy- 
tischen Waage; Doppelwigung unter Vertauschen der beiden Kolben. 
Der Kompensationskolben wurde zur Erzielung einer gleichen Wasser- 
haut stets dem MeBkolben gleich behandelt (Kintauchen in H,O bzw. 
Spiritus, Abwischen mit Leinentuch und Leder). — Korrekturen 
fiir die Kompressibilitét des Kolbens usw. wurden nicht beriick- 
sichtigt, da sie unter der erreichten Fehlergrenze legen. 


Der MeBkolben war mit einem gefetteten Hahn versehen und 
wurde mit einem ebenfalls gefetteten Schliff an die Apparatur (Sub- 
stanzvorrat und Manometer) angeschlossen. Das war bei SiF, 
unbedenklich, gab aber bei BF, und besonders bei GeF,, die mit 





1) L. M. Dennis u. A. W. LAUBENGAYER, Z. phys. Chem. 180 (1927), 520. 
2) Vgl. W. Fiscuer u. A. Lemxe, Z. phys. Chem. (A) 151 (1930), 61. 
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> | Fett) reagieren, zu Stérungen Anla8 (vgl. unten). Um die da- 
> durch bedingten Fehler méglichst zu beschrinken, wurde schwach 

















on Sg 
7 gefettet und die Substanz nicht unnétig lange mit dem Fett in Be- 
d riihrung gebracht. — Das Evakuieren der Apparatur erfolgte 
at stets mit einer Hg-Dampfstrahlpumpe; wenn der MeBkolben zu einer 
a Wigung abgenommen werden muBte, wurde die Leitung zuvor mit 
7 getrockneter Luft gefullt. 
II]. Messungsergebnisse. a) Bei Zimmertemperatur. 
a Um die Leistungsfaihigkeit unserer Arbeitsweise zu erproben, 
: wurden zunichst 16 Messungen an getrockneter, aber nicht von 
n : : » , : 
CO, befreiter Luft mit dem Kolben von 630 cm* bei verschiedenen 
‘ Drucken zwischen 7/; und 1 Atm. durchgefiihrt. Die Abweichungen 
af . , 
| ' der gefundenen Werte von den Literaturangaben*) betrugen bei 
: Messungen bei 1 Atm. maximal 1°/,), bei */, Atm. maximal 2°/59. 
5 @ Tabelle 1 
P 4 Gasdichtemessungen bei Zimmertemperatur 
1 3 M = scheinbares Molekulargewicht. 
: | A = Abweichung vom idealen Wert. 
- & p | Te | 4 p | Tm |. 9 A 
‘ ? | Coa E | | Gramm M 
, _ mm nein abs. | Substanz | oo }mm Hg abs. | Substanz "/ 00 
r = te 
; Deatinndiie Siliciumfluorid: 
| 4 theoretisch: 67,82 theoretisch: 104.06 
5 Volumen: V = 179,23 cm? Volumen: V = 630,7 cm® 
; 757,7 | 292,7 | 0,5118 | 68,7, | 14,5] 811,1 | 291,5 | 2,9591 | 105,1, | 10,, 
. 751,5 | 2940  0,5057 | 68,8, | 14 | 809,2 | 290,9 | 2,9501 | 105,1, | 10, 
F 726,5 | 293,2 | 0,4893 | 68,6, | 12,, | 807,9 | 291,1 2,9499 | 105,0, | 9,, 
) —-724,3 | 293,6 | 0,4876 | 68,7, | 13,, | 805,2 | 291,0 | 2,9419 | 105,0, | % 
/ —-719,9 | 293,7 | 0,4849 | 68,8, | 14,, | 798,1 | 290,6 | 2,9253 | 105,2, | 11,, 
3 611,3 | 293,8  0,4103 68,5, '11,, | 605,2 | 293,0 2,1894 | 104,7, . 6,, 
' 600.4 | 292.4 0,4049 | 68.5, | 11., | 602,6 | 291.7) 21886 | 104.7, | 6. 
: ‘ 407,6 | 293,0 1,4692 | 104,3, | 3, 
; Volumen: V = 630,7 cm 405,0 | 293,0| 1,4588 | 104,3, | 2,, 
; 496,2 | 294,1| 1,1694 | 68,5, | 10,, | 302,2 | 292,4/ 1,0913 | 104,3, | 3,, 
; 480,3  292,1 | 1,1391 | 68,4, | 97 | 207,2 | 292,9 | 0,7456 | 1041, | 1, 
479,9 | 292,1 | 1,1379 68,4, 9, | 2063 | 2925. 0.7429 | 1041, | 0,, 
/ —-425,0 | 293.3 | 1,0031 | 68,4, | 8. | 
; 352,2 /294,2 | 0,8287 | 68 ‘4, 8,0 Germaniumfluorid: 
i 346,8 | 292,7| 0,8197 | 68,3, | 8,, | theoretisch: 148,60 
303,2 | 294,7 | 0,7115 68,3, | Bis Volumen: V = 630,7 cm® 
| 302,3 | 293;0 | 0,7125 | 68,2, | 64 | 758,6 | 204,1 | 3,9274 | 150,55 | 12, 
j 205,2 | 203,4 | 0,4832 | 68,2, | 6, | 756,4 294,3 | 3,9134 | 150,5, | 12,, 
4 203,1 | 293,4 | 0,4777 | 68,2, | 5,, | 752,3  294,8  3,8845  150,4, 12,, 
202,4 | 292,7 | 0,4783 | 68,3, 8,, | 750,0 | 293,1 3,897] 1505, 13, 























Wollfett etwas besser als das sonst verwandte ,,Ramsayfett“. 


*) Lanpo._t-Bérnstern, Tabellen, Hw., 





S. 43. 





') Bei GeF, bewahrte sich ein chlorgesittigtes Gemisch von Vaseline und 
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Die Ergebnisse der Messungen an den drei Fluoriden sind 


in Tabelle 1 zusammengestellt. Die vorletzte Spalte enthalt das 
: *“R-T 
scheinbare Molekulargewicht: M = an y (Gaskonstante R= 
Pp 7 
62377 cm*-mm Hg!); iibrige Bezeichnungen wie in der Tabelle; 
0°C = 278,1° abs.), die letzte Spalte die Abweichungen A gegen das 
theoretische Molekulargewicht. Bei der Berechnung wurden die in 
den Tabellen aufgefiihrten Drucke zur Korrektion auf die Normal- 


schwere um 0,6°/,?) erhéht. 


Bei BF, und SiF, wurden Messungen bei verschiedenen 
Drucken ausgefiihrt. Wenn Priparate und Messungen vollig ein- 
A%eo wandfrei wiren, miBte man 
iY Ate verlangen, daB das scheinbare 

Molekulargewicht mit abneh- 


ad 
Or - 3 a mendem Druck fast gerad- 


o linig abnimmt und fiir den 








5 
Ow Druck Null dem theoretischen 
or WG a ar Wert zustrebt. Die Genauig- 
---F keit, mit der diese Bedin- 
JT p 4+ gungen von den Messungs- 
” al f _ | ergebnissen  erfiillt werden, 
b 200 “0 CY 600 erlaubt eine weitere Kenn- 
zeichnung fiir den Grad 
der Zuverlassigkeit un- 
serer Resultate. Es sind 
deshalb die Abweichungen A vom idealen Verhalten fiir BF, und Sif, 
in Fig. 1 als Funktion des Druckes aufgetragen; dabei wurde einer 
Fehlergrenze von der GréBe, wie wir sie bei den Kontrollmessungen 
mit Luft gefunden hatten (bei den Messungen mit dem kleinen Kolben 
entsprechend gréBer) durch Striche entsprechender Linge Rechnung 
getragen. Bei beiden Stoffen zeigen sich gegeniiber dem zu fordern- 
den Verlauf, wie er in der Figur gestrichelt angedeutet ist, kleine 
systematische Abweichungen, die aber die Fehlergrenze nur wenig 
iuberschreiten und in Anbetracht der Empfindlichkeit der Praparate nicht 
bedenklich erscheinen. Der Verlauf der MeBwerte beim Silicium- 











Fig. 1. Abweichungen 4 vom idealen Ver- 
halten in Abhangigkeit vom Druck p 


') Nach E. Mowes, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 46, ist das Normal- 
Molvolumen der Gase gleich 22414,8 cm’; daraus folgt mit — 273,1° als abs. Null- 
_760- 22414,8 
o “jae « 
*) Nach Lanpout-Boérnstetn, Tabellen, Hw., 8. 70. 


punkt fir den Zahlenwert von-R = ~~ == 62377 cm*-mm Hg. 
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fluorid durfte durch die Annahme erklairt werden kénnen, da8B unser 
Priparat noch eine geringe Menge von leichteren Fremdstoffen enthielt, 
die alle Messungen um zirka 2°/,, zu klein erscheinen 1iBt. Beim 
Borfluorid diirfte nach dem Ergebnis der Dampfdruckmessungen 
eine nennenswerte Verunreinigung ausgeschlossen sein; hier werden 
die Abweichungen vom geforderten Verlauf aber zwanglos durch die 
Beobachtung erklirt, daB die Substanz vom Hahnfett absorbiert 
wird; das Fett farbt sich allmahlich dunkler, wird spréde und das 
Leergewicht des Kolbens (einschlieBlich des Fettes), das nach jeder 
einzelnen Messung kontrolliert wurde, wird im Verlauf einer Messung 
um etwa 1lmg gréBer. Eine reversible Absorption von 1—2 mg 
BF, durch das Fett wiirde bereits geniigen, um die gefundenen Ab- 
weichungen zu erkliren. Jedenfalls stellen aus diesem Grunde unsere 
Messungen am BF, Maximalwerte dar. Beim Germaniumfluorid 
war der Angriff des Fettes noch wesentlich stirker, so da wir auf 
Messung der Druckabhingigkeit verzichteten; die gute Uberein- 
stimmung der in Tabelle 1 wiedergegebenen Werte kann nur als zu- 
fillig betrachtet werden. 


Tabelle 2 


Scheinbare Molekulargewichte M bei Zimmertemperatur und Atmo- 
spharendruck, entsprechende Normal-Litergewichte 2 und Ab- 
weichungen JA vom idealen Wert 








Stoff M | aad | ve Bemerkungen') 
BF, 67,82 3,026 _ theoretisch 
68,7 — 0,2 | 3,06; + 0,009 13 “T 3 F. u. W. 
| < 68,45 | <3,054 <9 Rurr u. Mitarbeiter 
SiF, 104,06 4,642 — theoretisch 
105,14+-0,3 | 4,68, + 0,014 1l0o+3 | F. u. W. 
104,3 4,653 2 Rurr u. ASCHER 
104,9 4,680 8 PATNODE u. Papisn 
—  =105,0 | 4,684 i) GERMANN u. Booru 
_ 105,2 | 4,693 ll JAQUEROD u. TOURPAIAN 
GeF, 148,60 | 6,629 -— theoretisch 
150,5 «6,71; 13 F, u. W. 
148,9 — 6,650 2—3 DENNIS u. LAUBENGAYER 


In Tabelle 2 sind die aus unseren Messungen folgenden Mittel- 
werte fir Atmosphirendruck den theoretischen und Literatur- 
daten gegeniibergestellt. Fir BF, und SiF, konnten wir dabei 





') Literaturzitate siehe: W. Birtz, L. Lz Boucner u. W. Fiscuer, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 207 (1932), 66. Der Wert von Jaquerop und Tovrpalay fiir Sif, 
war dort irrtiimlich mit 105,7 angegeben worden. 
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nach den Uberlegungen des vorigen Absatzes aus dem (erstmalig be. 
stimmten) Verlauf der Druckabhangigkeit die Fehlergrenze unserer 
Bestimmungen mit ziemlicher Sicherheit zu +- 3°/,, abschitzen, wo- 
bei wir nicht nur die reinen MeBfehler, sondern auch die durch Ver. 
unreinigungen usw. bedingten Fehler mit erfassen. Wéahrend be; 
den beiden ersten Stoffen die Ubereinstimmung mit den Literatur- 
werten zum Teil gut ist, diirfte beim GeF, unsere Bestimmung der- 
jenigen von Dennis und LAUBENGAYER vorzuziehen sein, da letztere, 
ein Mittelwert um -+- 7°%/,, schwankender Einzelwerte, eine unwahtr- 
scheinlich geringe Abweichung vom theoretischen Wert zeigt*), wie 
bereits friher aufgefallen war.?) 

b) Bei tiefer Temperatur. Diese Messungen wurden nur bei 
Drucken unterhalb einer Atmosphaire vorgenommen, damit bei der 
Erwirmung auf Zimmertemperatur zwecks Wagung keine Gefahr 
bestand, daB8 der Hahnstopfen durch Uberdruck gelockert wurde. 


Tabelle 3 


Gasdichtemessungen bei tiefen Temperaturen 
M = scheinbares Molekulargewicht; 4 = Abweichung vom idealen Wert 








} 


: g 
P ™” Gramm | M A 
mm Hg | abs. Substanz °/oo 
Borfluorid 
theoretisch: 67,82 
Volumen: V = 629,2 cm® 
409, 1 | 198,4 | 1,4388 | 69,1 err 
402,6 | 196,2 | 1,4320 | 69,1 | 19 
404,0 200,0 1,4091 | 69,1 19 
Siliciumfluorid 
theoretisch: 104,06 
Volumen: V = 629,2 cm® 
587,6 199,7 3,1657 | 106,6 | 24 
620.8 197,1 3,3851 | 106,5 | 23 
625,0 197.5 | 3,3962 106,3 | 22 
624,3 | 197,5 | 3,3953 | 106,4 | 99 
624,9 198,1 | 3,3852 | 106,3 / $3 
Germaniumfluorid 
theoretisch: 148,60 
Volumen: V = 629,9 cm* 
641,2 | 239.3 | 4,1193 | 152,2 | 24 
638,9 | 238,5 | 4,1347 152,8 | 28 
633,6 | 238,9 4,0859 | 152,5 | 26 





1) Vgl. die Zusammenstellung der Abweichungen vom idealen Verhalten 
fiir verschiedene Stoffe bei W. Ktemm u. P. HENKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 
207 (1932), 73. pa ot 

*) W. Brrrz, L. Le Boucuer u. W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 
(1932), 67. 
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Zur Beurteilung der Fehlergrenze wurden zunichst wiederum 
4 Messungen an getrockneter Luft bei rund 500mm Hg und — 75° 
ausgefiihrt; diese schwankten innerhalb von + 1°/g); das Mittel er- 
gab, auf die Normaldichte umgerechnet, einen um 2°/) hodheren 
Wert, als er fiir Luft von Zimmertemperatur gilt. Unmittelbar ver- 
gleichbare Werte liegen in der Literatur nicht vor, doch steht das 
Ergebnis in Einklang mit den Angaben in den Tabellen von Lan- 
poLt-BérNstTEIN (Erg.-Bd. I, 5. 67). 

Die Ergebnisse an den drei Fluoriden enthialt Tabelle 8. Die Ab- 
weichungen 4 vom idealen Verhalten sind etwa doppelt so groB wie 
bei gleichem Druck bei Zimmertemperatur, aber von durchaus 
gleicher GréBenordnung wie bei anderen Stoffen unter ahnlichen 
Bedingungen. Fiir die Existenz von Doppelmolekilen fehlt 
also jedes Anzeichen. 


IV. Uber die Dichten von fliissigem BF, und kristalli- 
siertem GeF,. Beziiglich der Dichte des fliissigen Borfluorids 
bestand eine Unstimmigkeit zwischen Messungen von Rurr und 
Mitarbeitern!) bzw. Le Boucuer.*) Es wurde eine Kontrollmessung 
an unserem gereinigten Priparat vorgenommen, die eine Bestitigung 
der Le Bovucner’schen Werte ergab: 














Dichte (g/cm*) beim ae 
Schmelzpunkt | Siedepunkt «= ———%—‘— Beobachter 
— 128°C oe 100°C (¢ + 128)-d_9. 
1,68 (extrapoliert) 1,57 23-10-* W EIDEMANN 
1,68 1,58 21-10 Le BoucHEeR 
1,77 1,60 34-10-* Rurr u. Mitarbeiter 


Diese Ubereinstimmung mit Le Boucner spricht ferner dafir, 
daB das von ihm benutzte, weniger weitgehend fraktionierte Pri- 
parat bereits geniigend rein war und daB auch gegen die von ihm 
bestimmte Dichte im kristallisierten Zustand kein Bedenken besteht. 


Die Messung wurde mit 0,802g Substanz (nach Uberfiihrung in einen 
‘/,-Literkolben gewogen) in einem Glasdilatometer ausgefiihrt, das 0,001 cm® 
= 0,2°/, des Substanzvolumens zu schitzen erlaubte. Die zwischen — 113 und 
— 100°C ausgefiihrten 14 Einzelbestimmungen lassen sich mit + 0,3°/, Streuung 
durch die Gleichung wiedergeben: d, = 1,68 (1 — 0,0023 [¢ +- 128)]). 


Bei der zitierten Untersuchung von Le Boucner waren die 
Substanzmengen meist durch Volumenmessungen im Gaszustand 





*) O. Rurr u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 60. 
*) W. Buzz, L. Le Bovcuer u. W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 
(1932), 64. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 213. 5 
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bestimmt worden. Die zu diesem Zweck benutzten Litergewichte von 
BF, und Sif, stimmen ausreichend mit den vorliegenden Neu- 
bestimmungen iiberein. Beim GeF, jedoch weicht der neue von dem 
damals vorliufig benutzten Wert von Dennis um 1°, ab. Im 
folgenden geben wir deshalb die entsprechend korrigierten Messungen 
Le Boucner’s fiir die Dichte von kristallisiertem GeF, wieder: 




















ail — Anzabl = re ae | 
a oe t°C der Mes- | d g/cm? | _ bien) : | ~ 105 
in g gewicht in cm® /|in°/ | 2 
g/l sungen | lL. at 
1848 6,71, ~ 195 gs | 3,148 472 | 12 20) 
extrapoliert — 273 — | 8,20 444 | — 


Die in der gleichen Abhandlung mitgeteilte Dichtebestimmung 
von flissigem GeF, bedarf keiner Korrektur, weil dabei die Substanz- 
menge durch Wigung bestimmt worden war. 


Zusammenfassung 


1. Es werden die Gasdichten von BF,, Sif, und GeF, bei + 20° 
und 4/, bis 1 Atm. Druck sowie bei — 75° (GeF, bei —34°) und etwa 
2/, Atm. bestimmt. In diesem Bereich treten bei allen 3 Stoffen 
Doppelmolekiile in nennenswerter Konzentration nicht auf. 

2. Die Reinheit der Priparate wird durch Messung der Dampf- 
drucke verschiedener Fraktionen und der Abhangigkeit der Gas- 
dichte vom Druck kontrolliert. 

3. Es wird eine Kontrollbestimmung der Dichte von fliissigem 


BF, mitgeteilt; eine friihere Messung der Dichte von kristallisiertem 
Gel’, wird korrigiert. 


Herrn Professor W. Brutz danken wir herzlich fiir das dieser 
Arbeit entgegengebrachte Interesse. Dem Sauerstoffwerk Herren- 
hausen der Linpr’s Ejismaschinen A.-G., insbesondere Herrn 


Dr. ScnoLier, sind wir fir die Unterstiitzung durch Uberlassung 
von flissiger Luft zu Dank verpflichtet. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemee. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1933. 
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Das Brechungsvermogen einiger gasformiger Fluoride 


Von WitHetM Kiem™m und Paut HENKEL 
Mit 3 Figuren im Text 

Die Brechungsexponenten von SF¢, Sek,, und Tel’, sind bereits 
von C. CurHBERTsON und E. Bb. Pripeaux") untersucht worden; 
liber andere gasf6rmige Fluoride liegen bisher noch keine Angaben 
vor. Um eine geschlossene Ubersicht iiber das Brechungsvermégen 
dieser Verbindungsgruppe zu gewinnen, haben wir die Messungen an 
den Hexafluoriden wiederholt und auberdem das Brechungsvermégen 
von BF,, CF,, SiF, und GeF, bestimmt. 


1. Die Durchfiihrung der Messungen 


Als Praiparate standen uns die in einer friiheren Mitteilung 
beschriebenen Proben von CF,, SF,, Sek, und Tek, zur Verfiigung, 
liber deren Reinheit berichtet worden ist.*) Zur Sicherheit wurden 
die Gase vor der Messung nochmals einer sorgfaltigen Fraktionierung 
unterworfen; in einzelnen Fallen fiihrte man zwischen zwei Meb- 
reihen eime erneute Fraktionierung durch; dabei ergaben sich in 
keiem Falle Abweichungen, die auBerhalb der sonst erreichten Ge- 
nauigkeit (19/59) lagen. AuBerdem standen uns Priparate von BF,, 
Sif, und GeF, zur Verfiigung, die L. Lz Boucuer und W. Fiscuer®) 
dargestellt hatten und die von W. Fiscuer und W. WerbEMann 
nochmals sorgfailtig gereinigt worden waren (vgl. dazu die vorher- 
gehende Abhandlung). 

Die Messungen des Brechungsexponenten erfolgte in einem 
Interferometer der Firma K. Zeiss von 25 ecm Kammerlinge, 
d.h. 50em optischer Weglinge. Das Vorgehen bei der Messung 
war das folgende: Bei Beginn der Messung wurden beide Kammern 
hoch evakuiert; dann lieB man in die eine Kammer solange das zu 
untersuchende Gas einstrémen, bis etwa 80—200 Streifen gewandert 
waren, und bestimmte den erreichten Gasdruck, der je nach der Art des 


1) C, CuTHBERTSON u. E. B. Pripgeavux, Journ. Chem. Soc. 89 (1906), 330. 
2) W. Kiem™ u. P. HENKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 73. 
3) W. Brrtz, L. Le Boucner u. W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 
(1932), 61. 
»* 
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verwendeten Gases fiir diese Streifenzahlen zwischen 100 und 300 mm 
schwankte. Man stellte so zunichst fiir CO,-freie, trockene Luft (L), 
die als Bezugsgas diente, und dann fiir das zu untersuchende Gas (X) 
fest, welche Druckzunahme A p das Wandern eines Streifens bedingte; 
A p ist also der Quotient aus Druckzunahme und Zahl der gewanderten 
Streifen. Es gilt dann fiir das zu messende Gas: 

A py: 4 px = (n — 1)x: (n — 1),. 

Da die Messungen bei Temperaturen zwischen 16 und 20° aus- 
gefiihrt wurden, muBte noch in iiblicher Weise auf t=0°® um- 
gerechnet werden. 

Ferner war die Abweichung der Gase vom idealen Gas- 
zustand zu_beriicksichtigen. Ublicherweise bezieht man den 
Brechungsexponenten auf einen Druck von 760mm. Unsere Mes- 
sungen wurden jedoch bei niedrigeren Drucken durchgefiihrt, bei 
denen die Abweichungen vom idealen Gaszustand geringer sind als 
bei 760mm. Die A p-Werte wiirden also bei 760 mm kleiner sein, 
als wir gemessen haben. Fiihrt man in iiblicher Weise die GréBe 4 
gemiB der Gleichung: PVideat _ es 

P Vreal 


ein, so erhilt man, wenn p,, der bei den Messungen benutzte 
Druck ist: 





1+ ; 
760 (60 — p, 
ee Beg | ~ Ap, {t- 760. A) - 


Fiir die Korrektur der A p-Werte auf 760mm wurden folgende 
A-Werte benutzt: 








Tabelle 1 
1 + 4-Werte 
1+A4 
Luft 1,0006 
SO, 1,0238 | wach den Tabellen von LANDOLT-BORNSTEIN- 
NH, 10151 | | RotH-SCHEEL 
CO, 1,007 | 
*BF, 1,014 Val. vorhergehende Arbeit 
+CF 1.005 Nach Kiemm u. HENKEL, Z. anorg. u. allg. 
. sar Chem. 207 (1932), 73 
*Sif 1,010 - . 
+GeF, 1/013 Wie BF; 
*SF, 1,008 
*SeF, 1,008 Wie CF, 
+TeF, 1,013 


Von diesen 4-Werten sind die mit einem + versehenen nicht sehr 
sicher, so daB die (n — 1)-Werte mit einer Unsicherheit von einigen 
Promille behaftet sind; fiir die nach der Gleichung: 
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(n — 1)- 22412 
Lie a 
errechneten Molekularrefraktionen bleiben die hierdurch verursachten 
Unsicherheiten jedoch durchweg unterhalb 1°/,., da bei relativ 
niedrigen Drucken gemessen wurde und die j-Werte sich zum gréBten 
Teil wieder herausheben. 

Gemessen wurde bei den Wellenlingen 587,6 und 546,1 mu. 
Als Lichtquelle benutzte man fiir die erstgenannte Wellenlinge 
das Licht einer He-Entladungsréhre, wobei man die roten Linien 
durch gesattigte CuSO,-Lésung, die griinen und blauen Linien durch 
ein Farbglas (O G,) von 1 mm Starke der Firma Schott und Gen. 
unschadlich machte. Bei der Priifung mit einem lichtstarken Hand- 
spektroskop lieBen sich Fremdlinien nicht mehr erkennen. Fir die 
Wellenlange 546,1 mu benutzte man eine Hg-Lampe der Firma 
Heraeus und folgende Filter: Gesittigte CuSO,-Lésung zur be- 
seitigung der roten Linien, ein 30mm starkes Didymglas (B G,,) 
der Firma Schott zur Entfernung der gelben und ein 1 mm starkes 
Orangeglas (O G,) zur Entfernung der blauen und violetten Linien. 
Auch hier konnte man mit einem Handspektroskop Fremdlinien 
nicht mehr erkennen. 

Als Bezugswert fiir simtliche Messungen wurde fiir Luft ein 
(n — 1)-Wert von 293,0-10-® fiir die gelbe He-Linie angenommen, 
der sich aus den untereinander sehr gut ibereinstimmenden Werten 
von Kocn (298,0), CurHBERTsoN (292,9) und Tausz und Hornuna 
(293,1) ergibt. Der Bezugswert fiir die griine Hg-Linie ergab sich 
dann auf Grund folgender Gleichung: 

LA Pe gg,,° 987,6 ' 
saan — | 4 P557,4° 946,1 
Mit den gefundenen Zahlenwerten fiir A p ergibt sich: 


: 293,0 - 3,061 - 546,1 
5461 ij 2,838 - 587,6 


M.-R. = */, 


'l58756 
iL] 


= 2993.7 -10°°. 


Die gefundene Dispersion Ms4g 4 — Nsg7.¢ = 0,7 10-% ist mit den 
Werten der genannten Autoren identisch, was zeigt, daB unsere 
MeBmethode grundsatzlich in Ordnung ist. 

Zur weiteren Erprobung der Methode wurden die Brechungs- 
exponenten von CO,, NH, und SO, gemessen. Die Ergebnisse zeigen 
Tabelle 2 und Fig. 1. Unsere Werte von CO, stimmen mit den 
besten Literaturwerten ausgezeichnet iiberein. Die Dispersion ist 
zwar eine Kleinigkeit gréBer als die der anderen Autoren, der Unter- 
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schied hegt aber innerhalb der Fehlergrenze. Bei NH, und nament- 
lich SO, stimmen die Literaturwerte untereinander viel schlechter 
uberein, als bei den sehr niedrig siedenden Gasen Luft und CO,. 
I's dirfte dies damit zusammenhingen, daB bei den leicht kondensier- 
baren Gasen fiir den vorliegenden Zweck nicht mehr zu vernach- 
lissigende Mengen der Gase an den Stirnflichen der Kammern 
adsorbiert werden, wodurch ein zu hoher Brechungsexponent vor- 
getiuscht wird. Dies ist bei Messungen wie den unsrigen, bei denen 
mit verhiltnismaiBig kleinen Drucken gearbeitet wurde, besonders 
bedenklich. Immerhin liegen auch bei NH, und SO, die von uns 
gefundenen Werte innerhalb des Bereiches der Messungen anderer 
Autoren. Nicht betroffen werden von dieser Schwierigkeit die Dis- 
persionen, die recht gut mit den Literaturwerten iibereinstimmen, 
wie Tabelle 2 und Fig. 1 zeigen.?) 


Tabelle 2 
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(n — 1)- 10° 
ety ARS Siiceatidens ins 
1-108 KETTELER PERREAU WALKER | Kocu Comper. (CHENEY — 
1865 1896 1903 | 1909 | son 1910 | 1927 |" 997 
589,6 | 449°) 450,2°) | | 
CO, | 587,6 451,0°) 449,2%) ") 448,57) | 449,1°) 
Siedep. | 546,1 450.6 450,5 | 450,6 
-78.5° | | 
| 1.4 | 1,5 Lo} 
LORENZ  Mascart WALKER Loria CUTHBERT- CHENEY, FRIBERG Dies 
1869 1874 1903 1913 | son 1913 | 1927 | 1927 = Arb 
| OSY.6 | | 
NH, | 587,6 373) 379?) 379,0?) *) " 380,07) *) 382, 
Siedep. | 546,1 387 379 384 384.0 [7 
30° ; ; | , 
; 
20 1a 
KETTELER WALKER STUCKERT _CUTHBERT- a. Diese 
1865 1903 1907 son 1920 1997 Arbeit | | 
589.6 3) : 
587.6 686,0°) 676,02) 661,0 _ 670,28) 676.3 
546, 1 682.0%) 664,0 674.6 679.6 13 
19° = | 2 is ee \ 
3,0 4,4 Jy 


') Bei SO, scheint die Ubereinstimmung unseres Dispersionswertes: 3,3- 10~° 
mit dem Wert von Tavusz und Hornunea: 4,4-10~° verhaltnismaBig schlecht 
zu sein; sje ist in Wirklichkeit viel besser; denn aus der Dispersionsformel, die von 
den genannten Autoren auf Grund von Messungen bei vier verschiedenen Wellen- 
langen aufgestellt ist, ergibt sich die Dispersion fiir die von uns benutzten Wellen- 
langen zu 3,6-10~*, was sehr gut mit. unserem Wert itbereinstimmt. 

*) Nach LANDOLT-BORNSTEIN-RoTH-SCHEEL. 

*) Val. J. Tausz u. G. Hornune, Z. techn. Physik 8 (1927), 338. 
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Uber die Durchfiihrung der Messungen im einzelnen ist 
folzendes zu sagen: Um ein gleichmaBiges und sehr langsames Ein- 
etromen des Gases in die evakuierte Gaskammer zu erzielen, 
wurde ein Hahn benutzt, der am Kiiken zwei feine Einschnitte trug. 
Ferner war mit der Kammer direkt ein etwa 500 cm? groBes Zusatz- 
volumen verbunden, so daB die Gasmenge, die einstré6men muBte, 
um eine geringe Druckzunahme zu bewirken, verhiltnismaBig groB war. 

Bei dem vollig indif- ,.. 
ferenten Gase CF, waren 
besondere  Vorsichtsmab- 
regeln bei der Messung 
nicht erforderlich. Bei den 
leicht hydrolysierbaren 
Gasen: BF,, SiF,, GeF, 


und TeF, mubte ganz be- | 

os ; 209 oe 

sondere Sorgfalt auf die ~*~ | —«—@— [gfena | 

m1 © (heney 

l'rocknung der Apparatur ae lO frvbery | 
Pa [sarong 


verwendet werden, da die ~ — ee | 
geringste Hydrolyse bereits - ” aad 
zu empfindlichen St6rungen 

fiihrte. Wegen des relativ 
hohen Siedepunktes der bei 
der Hydrolyse entstehen- 
den HF  bewirken nim- 














lich schon geringste Mengen oa 

e . | * (u/fAbervsan 
dieses Stoffes nennens- | @ diese Arter? 
werte Erhéhungen der Re- | a . 0 mae 
fraktionswerte durch Ad- Fig. 1 


sorption an den Kammer- 
flichen (vgl. S$. 118). Die Werte schwanken infolgedessen von 
Messung zu Messung. Wurde geniigend Sorgfalt auf die Trocknung 
der Apparatur, insbesondere der GefaBe, in denen das Gas nach dem 
Versuch kondensiert wurde, verwendet, so fielen die Stérungen weg. 
Eine weitere Schwierigkeit lag darin, daB SF, in sehr geringem, 
SeF, und TeF, in stirkerem MaBe dazu neigen, die Hg-Ober- 
flachen der Manometer zu verschmutzen, so daB die Drucke 
nicht mit der hier erforderlichen Genauigkeit von 0,1 mm bestimmt 
werden konnten. Diese Schwierigkeit lieB sich durch das Dazwischen- 
schalten eines Quarzspiralmanometers, das als Nullinstrument 
diente, leicht iiberwinden. 
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Sehr unangenehm war, da8 einige der untersuchten Fluoride 
(BF,, GeF, und TeF,) etwas mit dem Fett der Hahne reagieren. 
Infolgedessen traten leicht geringe Undichtigkeiten in der Appa- 
ratur auf, die zum Eindringen von geringen Mengen Luft und da- 
mit zu niedrigeren n-Werten fiihren. Diese Schwierigkeit war von 
allen die unangenehmste; sie stérte namentlich beim GeF,, so daf 
wir dem Wert fir diesen Stoff nicht die gleiche Genauigkeit zu- 
schreiben kénnen wie den anderen. 

Die Reproduzierbarkeit war im allgemeinen sehr gut. Die 
gréBte Ungenauigkeit lag in der Druckbestimmung, die mit einem Hg- 
Manometer mit Spiegelglasablesung erfolgte und sicher nicht genauer 
als +-0,1 mm war. Da die verwendeten Drucke zwischen 100 und 300mm 
lagen, bedeutet das eine Unsicherheit der Einzelmessung, die bis zu 
+ 1°59 geht. Durch Hiufung der Messungen lieB sich aber die Unsicher- 
heit auf wenige Zehntel Promille herabdriicken, wie zwei willkiirlich 
herausgegriffene Beispiele in Tabelle 3 zeigen. Diese hohe Genauigkeit 


Tabelle 8 












= 





















p (n—1)-10® 4°) p (n —1)-108 4*) 
BF, 143,4 407,2 0 TeF, 88,7 | 1020,2 — 7 
143.4 407,2 0 106,1 | 1021,9 +10 
119,4 407,6 -4 115,1 1020,7 — 2 
124,4 406,8 —4 124,1 1020,6 — 3 
143,2 407,5 +3 128.4 = 1021,5 + 6 
145,5 407,4 2 132,8 1021,5 + 6 
155,1 406,7 — § 133,0 | 1020,8 — | 
157.6 406,9 — 3 141,8 1020,4 — § 
Mittel: 407,2 + 0,1 | Mittel: 1020,9 + 0,2 


war fiir die Absolutwerte nicht erforderlich (vgl. weiter unten), ist 
aber von groBer Bedeutung fiir die Bestimmung der Dispersion, da 
die Differenz der verwendeten Wellenlingen verhaltnismaBig klein ist. 

Die Absolutwerte diirften trotz der wesentlich gréBeren Meb- 
genauigkeit, namentlich bei den hédher siedenden Stoffen (GeF,, | 
SF,, SeF’, und TeF,) nicht genauer definiert sein als auf +0,2—0,5°/,, 
und zwar aus folgenden Griinden: 

1. Es ist schwer zu sagen, in wie starkem Mafe sich die $8. 118 
besprochenen Adsorptionseffekte an den Kammerwanden ausdriicken. 

2. Wir wissen nicht mit Sicherheit, ob unsere Gase nicht doch 
noch einige Zehntel Prozent Fremdgase enthalten haben. 


jae, ih ila ies cp eh salar HESS 8 





1) Die 4-Werte geben die Abweichung vom Mittelwert in der ersten Stelle 
hinter dem Komma an. 
























4 
; 


DONA A tiene. 2 a.5 





W. Klemm u. P. Henkel. Brechungsvermogen einiger gasférmiger Fluoride | 2] 


2 In den meisten Fallen sind die Abweichungen vom idealen 
Gaszustand nicht geniigend sicher bekannt; diese letzte Fehler- 
quelle ist, wie bereits S. 116 erwahnt, bei den Molekularrefraktionen 
weniger von Bedeutung als bei den n-Werten selbst. 

Die Ergebnisse sind in Tabellen 4 und 5 zusaromengestellt. 
Ferner bringt Tabelle 5 einen Vergleich unserer Werte mit denen 
von CUTHBERTSON. Die Ubereinstimmung muB als befriedigend be- 



































zeichnet werden. a 
Tabelle 4 
Zahl der ‘ fed SARI Ek OS ors, HL 
Messungen A-10° (n — 1)- 108 (Msg. — Mgr) * 10° 
6 546.1 | 407,940) | ‘ 
BF; g 587.6 | 407,210 | Or 
Cr s 546.1 | 487,5 + 0,2 10 
4 10 587.6 | 486.5 — 0,2 , 
— 10 546, 1 | 569.2 — 0,2 
QS eo > , i ’ » 
iF, a Le 6 587.6 568.0 — 0,1 I,2 
. i 6 546.1 695.4 — | 
G ’ ’ ¢ 
we. Pe 587.6 692,3 + 1 (3) 
SF, 8 546,1 71,1 + 0,2 - 
a ee Se 5 ) | 087.0 768.8 — 0,1 _ 
= 10 546.1 904.7 — 0,3 
Se ’ ; ‘ 
eF, y 587.6 901.7 + 0.2 3,0 
— S 546.1 1020.9 — 0,2 
] > , - ‘ 
eF y 5387.6 1017.0 — 0.3 3,9 
‘ y 546, 1 450.7 +- 0.1 
CO a 7 ’ ’ 
2 587.6 448.8 + 0.1 1,9 
. s 546, 1 384.6 — 0.2 
NH , + Oe , 
3 S 587,6 389 6 + 0] 2,0) 
50, 7 546, 1 679,6 + 0,2 i 
] 587.6 676.3 + 0.3 __ 
Tabelle 5 
Molekularrefraktion fiir 4 = 587,.6- 107° 
Hier (‘UTHBERTSON 
gefunden und PRIDEAUX 
BP; 6,00 
CF, 7,23 
oa SiF, 8.40 
GeF , 10,2 
° (ee 11,39 11,69 
SeF, 13,37 13,36 


TeF, 15,00 14,80 
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11. Auswertung der Ergebnisse 

K. Fasans und G. Joos!) haben eine umfassende Betrachtung 
uber die Mol-Refraktionen anorganischer Verbindungen durchgefiihr: 
und dabei auch einige Molekiilgitter bildende Halogenverbindungen 
besprochen. Es ergab sich, daB die Refraktion pro Halogenion um 
so kleiner ist, je stirker die Kraftwirkungen des Zentralions sind; dic 
Werte fallen dementsprechend mit steigender Ladung und fallender 
Grobe der Zentralpartikel. Tabelle 6 zeigt dieses Verhalten bei den be- 
reits von Fasans und Joos besprochenen Chloriden und Bromiden.* 
Ferner ergibt sich aus der Tabelle, daB sich die Fluoride hier vollkommen 
anschlieBben. Sie bieten fiir derartige Betrachtungen besondere Vorteile, 
weil die Variation der Wertigkeit hier besonders groB ist. Die prozen- 
tualen Anderungen der Refraktion sind —trotz des kleinen Refraktions- 
wertes des F-lons — eher noch etwas gréBer als bei den Chloriden und 


Tabelle 6 


Quotient aus Molekularrefraktion und Zahl der Halogenatome 


Bromiden. 








2. | = BCI, CCl, BBr, am 
2,00 ae 6,99 6,62 9,98 
2,10 1,90 ee BP 
GeF, SeF, = TiCl, = —- 
2,5. 2,23 (9,32) 
— | Tel, bo SnCl, in - 
2,50 8,63 








Der Gang der Refraktionswerte pro Halogen erinnert qualitativ 
durchaus an das Verhalten der Volumina pro Halogenatom’), nur ist 
der Gang bei den Refraktionen stirker als bei den Molekularraumen. 

Die Molekulardispersionen sind in Tabelle 7 zusammen- 
gestellt. Man erkennt, da die Werte sehr klein sind. Damit steht 
im EKinklang, daB iiber die Dispersion des fiir organische Verbindungen 
zu benutzenden Fluorrefraktionswertes noch keine endgiiltige Ent- 
scheidung getroffen werden konnte. Sicher ist bisher nur, daB die 
Dispersion von Null wenig verschieden ist.*) 

') K. Fasans u. G. Joos, Z. Physik 23 (1924), 1. 

*) Da der Beitrag des Kations klein und nur unsicher bekannt ist, wurde 
er fiir den Vergleich ganz vernachlassigt und nur die Quotienten aus Mol-Re- 
fraktion und Zahl der Halogenatome angegeben. 

8) Vel. dazu W. Kiem™ u. W. Tink, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 16 
und W. Brvrz, L. Le Bovcuer u. W. Friscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 61. 

*) Vgl. G. Scutemann, Z. phys. Chem. (A) 166 (1931), 397; F. Swarts, 
Journ. chim. physique 20 (1923), 30; K. v. Auwers, Z. phys. Chem. (A) 158 (1931), 
415—416; G. Scnremann, ebenda 421. 
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Tabelle 7 


Molekulardispersion pro Fluoratom 





BF, CF, 
0,003 0,003 

— SiF, SF, 

0,004 0.006 

— | GeF, SeF, 

(O01) 0,007 

~~ TeF, 

OLOLO 


In den Horizontalen sind die Dispersionswerte nicht sehr ver- 
schieden; in den Vertikalen steigen sie etwas. 

Bekanntlich kann man aus der Dispersionskurve die Lage der 
Absorptionsbanden berechnen. Fir den Fall, da® nur eine Ab- 
sorptionsbande vorhanden ist, gilt bekanntlich nach H. A. Lorenrz'): 


C 


9 
0 


n—l= ; 

wobei vy die Frequenz der Absorptionsbande und y die Frequenz 
des zur Messung verwendeten Lichtes ist. Nun sind von den Dis- 
persionskurven der von uns gemessenen Stoffe allerdings nur zwei 
Punkte bekannt; immerhin kann man unter der Voraussetzung, 
daB nur eine Absorptionsbande vorhanden ist, die Frequenz dieser 
Bande abschitzen. Man erhialt so die in Tabelle 8 zusammengestellten 


Tabelle 8 


Absorptionsbanden (mu) 








BF, CF, 
65 67 
SiF, SF, 
70 83 
GeF, SeF, 
(~ 97) SH 
lek, 
97 
CO, CF, CH, 
S84 67 &Y 


Werte, die auf etwa 10 Einheiten zuverlissig sein diirften. Die 
Tabelle zeigt, daB die Absorptionen sehr weit im Ultravioletten liegen, 
so daB ihre direkte Messung sehr groBe Schwierigkeiten mit sich 
bringen diirfte. Die Lage der Absorptionsbanden von CF,, CH, und 


‘) H. A. Lorentz, Wied. Ann. 9 (1880), 641; 11 (1880), 70. 
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CO, ist abnlich, jedoch liegt der Wert des Fluorids bei den kirzestey 
Wellenlangen. 

Zum SchluB sei kurz auf die Beziehungen unserer Beobachtungey 
zu den Betrachtungen von G. ScureMann?) iiber die Atomrefraktion 
des Fluors in organischen Verbindungen eingegangen. Durch 
den Vergleich unseres Wertes fiir die Mol-Refraktion von CF, (7,23) 
mit dem Wert von Tausz und Hornune?) fiir CH, (6,60) ergibt sich, 
daB die Refraktion des Fluors um 0,16 Einheiten gréBer ist als die des 
Wasserstoffs, waihrend ScHIEMANN bei den von ihm und von F. Swarts 
untersuchten Verbindungen gerade das Gegenteil gefunden hatte; fiir 
die D-Linie ergab sich ein um 0,10 Einheiten kleinerer Wert. Diese 
Schwierigkeit findet ihre Erledigung durch eine Betrachtung von 
A. E. van Arxet und J. H. pe Borr*), die darauf hingewiesen 
haben, daB der Refraktionswert des H um so kleiner wird, je mehr 
Halogenatome mit dem _ betreffenden C-Atom verbunden sind. 
VAN ARKEL und bE Boer hatten aus einer gréBeren Reihe von (|, | 
Br und J-Verbindungen auf Grund der Annahme, daB die Refraktion 
des C-Zentralatoms gleich Null gesetzt werden darf, folgende Werte 
erhalten: 


Abani 9 





Patt 








ee ee Pa 


vere lgiasinv's: ical anita ATOR 


Tabelle 9 


Refraktionswerte 








=ry ry 2ry+ arp 

1,71 5,13 a 
59 | 5,00 FH,C— 

| 48 | 5,10 F,HC— 

C a +! | 5,43 F.C— 














Benutzt man entsprechend fiir das Fluor in organischen Ver- 
bindungen 7/, der Mol-Refraktion des CF,, so erhalt man fir die 
CH,F-, CHF,- und CF;-Gruppe die ebenfalls in Tabelle 9 zusammen- 
gestellten Werte. Die Tabelle zeigt, daB danach tatsachlich die 
Refraktion der CH,F-Gruppe kleimer ist, als die der CH,-Gruppe, 
ganz wie SCHIEMANN gefunden hatte, daB aber bei weiterem Ersatz 
von H durch F die Refraktionen wieder steigen. Auch dieses Ver- 
halten 14Bt sich nach ScHrmMANN in einzelnen Fallen (z. B. Difluor- 
essigsiure und -estern) nachweisen, gilt jedoch nicht allgemein. Hier 


sila = om at inh ira Daca mdr’ 2 aie ma i ig an ele 


en 





') G. Scuremann, Z. phys. Chem. (A) 156 (1931), 397; Naturw. 19 (1931), 706. 
*) J. Tavsz u. G. Hornune, Z. techn. Physik 9 (1927), 338. 
*) A. E. van ARKEL u. J. H. pE Borr, Z. phys. Chem. 122 (1926), 101. 
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werden zur endgiiltigen Klirung noch weitere Untersuchungen not- 


'wendig sein. 


Als Deutung des von van ArKet und pe Boer gefundenen 


Effektes ziehen wir eine etwas andere vor, als sie Jene Autoren gaben. 
Wir stellen uns vor, daB CH, gemaB Fig. 2a vier gleiche, im wesent- 


| lichen unpolare Atombindungen besitzt, daB aber durch den Ersatz 
- eines Wasserstoffs durch ein Halogen eine mehr polare Bindung entsteht, 
' wie man etwa fiir CH,F durch Fig. 2b schematisch darstellen kann: 





ass 


Fig. 2a Fig. 2b 





Die stirkere positive Aufladung des Kohlenstoffs wird dazu 
fiihren, daB die die C-H-Bindungen bildenden Elektronenbahnen im 
CH,F gegeniiber dem CH, etwas kontrahiert werden, d.h. daB die 
tefraktion sinkt. Es ist recht interessant, da8 man, soweit man es 
bisher iibersehen kann, fiir alle vier Halogene in den monosub- 
stituierten Methanderivaten ungefihr denselben Effekt bekommt, 
d. bh. daB der Grad der Polaritaét der C-Halogenbindung bei allen 
ungefahr der gleiche ist.1) Das Fluor verhalt sich also hier wie auch 
in anderen Eigenschaften als typisches Halogen, im Gegensatz 
zum Wasserstoff, der — wegen seines abweichenden Atombaues, 
trotz nahezu gleicher Absolutwerte der Refraktion — charakte- 
ristische Unterschiede von den Halogenen zeigt, worauf bereits 
G. ScH1TEMANN?) hingewiesen hat. 


Zum SchluB méchten wir der Firma Zetss und insbesondere 
Herrn Dr. F. Léwe fiir die Bereitwilligkeit, mit der unsere Sonder- 
wiinsche beziiglich der Ausstattung des Interferometers  erfillt 
worden sind, unseren herzlichsten Dank aussprechen. Ferner danken 
wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und Herrn 


Prof. Dr. W. Br.rz fiir die Uberlassung von Mitteln. 


1) Das entspricht iibrigens auch den gemessenen Dipolmomenten. 
*) G. Scuremann, Z. phys. Chem. (A) 156 (1931), 407. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemi | 
_ Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1933. 
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x«—~ 6-Umwandlung des Calciums 


Von Fritz Espert, HettumutH HartTMANN und Hans PBISKER 





Mit einer Figur im Text 


Die von verschiedenen Seiten') unternommenen Azotierungs- 
versuche des Caleiums haben immer wieder gezeigt, daB zwischen 
400 und 500°C ein Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit zu beob- 
achten ist. Frank und Bopra?) bringen diese Tatsache mit einer 
2-B-Umwandlung des Calciums in Verbindung; sie verweisen aut 
EastTMANN, WriitiAmMs und Youne), die einen Unterschied in den 
spezifischen Wiirmen bei rund 400° C fanden, und in ihrer Polemik 
mit Anrroporr*) auch auf Rincx.*) RixcKx fand sowohl in der Ab- 
kiihlungskurve, als auch in der (elektrischen) Leitfaihigkeit—Tempe- 
raturkurve bei 450 + 1°C einen deutlichen Knick. 

Auf réntgenographischem Wege ist es uns gelungen, unter An- 
wendung des Depye-ScHerrer-Verfahrens den Modifikationswechse! 
des Caleiums nachzuweisen. Das kubisch-flichenzentrierte 
2-Caleium geht nahe 450° C in das hexagonal-dichtest ge- 
packte #-Calecium tiber; beim Abkihlen auf Zimmer- 
temperatur wandelt es sich reversibel in das «-Calcium 
zurick (vgl. Tabelle 1 S. 127). 


Quadratische Form: (Hexagonale Symmetrie): 
sin? #/2 = 0,0498 (h? + k? + hk) + 0,0139 - 1?. 
Gitterkonstanten: 
a = 8,98 A; c = 6,52 A; c:a = 1,689. 


') B. Branpr, Z. angew. Chemie 1 (1914), 424; A. Steverts, Z. Elektrochem. 
22 (1916), 15; O. Rurr u. H. Hartmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 
167; A. v. ANTROPOFF u. E. GeRMANN, Z. phys. Chem. 187 (1928), 209 

*) H. H. Frank u. C. Bopga, Z. angew. Chemie 44 (1931), 397. 

®) E. D. Eastmann, A. M. Witxiams u. F. F. Youne, Journ. Amer. chem. 
Soc. 46 (1924), L178. 

*) A. v. ANTRopoFF, bzw. H. H. Frank u. C. Bopga, Z. angew. Chemie 
45 (1932), 49. 4 ‘ 
*) E. Rixck, Compt. rend. 192 (1931), 421. 
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Tabelle 1 


Cu = K «-Strahlung mit Ni-Filter, Kameraradius 43,0 mm 








sin? # 2 











3e v2 CEE ee hkil 
vef. ber. 
44,1 14,7 0.0644 0.0637 lOo1l 
56,95 18,8, 0,1044 0, 1054 1o12 
68,2 22,7; 0,1496 0,1404 1120 
74,3 24,5 0.1760 0.1750 1013 
80.6 26.9 0.2047 0.2050 1122 
82.6 27,5 0,2131 0,2131 2021 
84.6 28,2 0.2232 02226 (XM) 
104,0 34,7 0.3241 0.3243 2023 
9 7) == 0.3456 21380 
110,2 36,7 0,3571 neers 13] 
112,58 37,6 0.3722 0.3720 1124 
a 0.3973 {1015 
( ’ — 
135.0 45,0 0,5000 0.5004 OO06 





Elementarvolumen: 
V = 89,4 A? (2 Atome im Elementarkérper). 


Dichte: 
p. — -22.4007 
450° 89.4 - 0,606 
Wir brachten auf der Drehbank frisch abgedrehtes Calcium von etwa 
0.6mm Durchmesser und 12 mm Lange in eine diinnwandige Quarzglaskapillare, 
die sich in der Mitte einer fiir Heizzwecke ein- 
yerichteten Debyekamera befand (vgl. Fig. 1). { 5 sony 
Die Kapillare wurde sofort verschlossen und mit 
einer Diffusionspumpe dauernd auf Hochvakuum 
evakuiert. Die Heizung des Priaparates iiber- —>/yinpe 


nahm ein Platindraht, der auBen um die Kapil- ney ,; 
LOOCe Jr 
oJ T//} Liye famed 





= 1,48 (D,, fiir «-Calctum = 1,55). 








lare herumgewickelt war und um die Eintritts- 
stelle der Réntgenstrahlen im Bogen seitlich vor- 
beigefiihrt wurde. Hierdurch lieB jes sich ver- 








meiden, daB im Debye - Scherrer - Diagramm eeciaae Quareghes - 
es 2 . a ,) 
stérende Platininterferenzen auftraten. Der photo- Ls wie 
. ™: . . " . i GAIU7) - 
graphische Film wurde mit einer diinnen Alumi- {705+} Statcten 
hortperstrahds 


niumfolie iiberdeckt, die einerseits die von 
der Platinspirale ausgehende Warmestrah- 
lung vom Film fernhielt, andererseits aber Fig. 1. Heizanordnung 
auch die durch die Cu= Ka-Strahlung des 
einfallenden Réntgenlichtes verursachte diffuse Resonanzstrahlung 
des Caleciums auf ein Minimum reduzierte. [4(Cu-K 2) L540 A; 
4 (Ca-Kabs.) = 3,064 A, ~ 2- 1,540 A.) 

Die Platinspirale befand sich auf schwacher Rotglut, wahrend das Calcium- 
stabchen selbst noch nicht gliihte. (Eine genauere Messung der Temperatur war nicht 
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durchzufiihren, da das Temperaturgefille von dem innerhalb der Heizspira\, 
befindlichen Calcium bis zur Eintrittsstelle der Réntgenstrahlen nicht definier: 
werden konnte.) Dasselbe Priparat wurde hintereinander mehrmals sowo} 
oberhalb 450° als auch bei Zimmertemperatur belichtet. In der Hitze trat stet, 
das hexagonale, nach dem Abkiihlen das kubische Gitter auf. Eine Oxydbilduny 
war durch vorheriges Ausheizen der Quarzkapillare, sowie einwandfreies Hoc}. 
vakuum iiber dem Calcium wahrend der Aufnahmen restlos vermieden. 


Aus den in der Tabelle festgestellten Netzebenen geht somit 
hervor, daB das f-Calcium hexagonal-dichtest gepackt kristallisiert. 
Das Achsenverhiltnis c: a = 1,639 zeigt gute Ubereinstimmung mit 
dem theoretischen Wert 1,633. Die Intensitétsabstufungen der beob.- 
achteten Interferenzen waren die gleichen, wie sie bei den isomorphen 
Stoffen Beryllium, Magnesium usw. auftreten. Die noch zu er- 
wartenden Interferenzen von (1010) und (0002), die kleinere Ab- 
lenkungswinkel als die erste vermessene Linie (1011) besitzen und 
gegeniiber dieser sehr stark auftretenden Linie bedeutend an Inten- 
sitit zuriickstehen, konnten infolge der um den DurchstoBungspunkt 
trotz Aluminiumfolie noch sehr starken Schleierschwirzung des 
Filmes nicht vermessen werden. 

Mit der endgiiltigen Feststellung der bei ~ 450° C stattfindenden 
reversiblen Umwandlung des Calciums und dem dadurch bedingten 
Platzwechsel der Atome hat die Anderung der Reaktionsfihigkeit 
des Ca z. B. mit Ny (l.¢., Lit. 1) bei dieser Temperatur ihre Er- 
klirung gefunden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fiir die Uberlassung einer Ott-Selmayr-Réntgenréhre, mit der die 
Aufnahmen ausgefiihrt wurden. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Mai 1933. 
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Uber das Schwefelsesquioxyd 
Von LotHar WOuLER und O. Weewirz 


Bringt man fein verteilten Schwefel mit fliissigem Schwefel- 
trioxyd zusammen, so erhilt man nach heftiger Reaktion einen 
festen, blaugriinen Korper, den Stern’) fiir eine feste Lésung von S 
in SO, hielt. Entgegen dieser Ansicht erkannte Werser?), daf in 
ihm ein neues Oxyd des Schwefels von der Zusammensetzung 8,0, 
vorliegt. In jiingster Zeit untersuchten Vocert und Parrrneron®) 
diese Substanz von neuem und konnten die Angaben von WEBER 
bestaitigen. Dariiber hinaus aber glauben sie durch Einwirken von 
Schwefelsesquioxyd auf eine alkoholische Natriumithylatlésung zwei 
Koérper dargestellt zu haben, die sich direkt vom SO ableiten, nim- 
lich NaC,H,SO, (Natriumathylsulfoxylat), sowie dessen Verseifungs- 
produkt Na,SO, (Natriumsulfoxylat). Schon die Art der Isolierung 
dieser Verbindungen, die beide Salze der sehr schwachen Sulfoxy!- 
siure (H,SO,) sind, durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure zum 
Reaktionsgemisch, macht ihre Annahme nicht sehr wahrscheinlich. 
Bassett und Durrant‘) sind daher der vorgefaBten Meinung, da& 
die erstgenannten Forscher méglicherweise mehr oder weniger reines 
Natriumsulfat analysiert haben. Da aber die Angaben von Voor. 
und Partineton (l.c.) schon Eingang in verschiedene Lehr- und 
Handbiicher gefunden haben, wurden sie im folgenden nachgepriift. 

Zur Darstellung und Reinigung des nétigen Schwefeltrioxydes 
wurde die von VocEL und PartineTon (I. ¢c.) beschriebene Appa- 
ratur dahin abgeindert, daB als AufbewahrungsgefaiB fiir die nétigen 
groBeren Mengen SO,, gewonnen durch Erhitzen von 65°/,igem 
Oleum, ein Kolben von 500cm* Inhalt mit den entsprechenden 
Normalschliffen diente. Ebenso wurde ein gréBeres Reaktionsgefif 
bendtigt, das die Verarbeitung von 100 cm? fliissigem Schwefel- 
trioxyd gestattet. Hat man so groBe Mengen davon notig, so ist es 


') W. Srers, Journ. prakt. Chem. 6 (1873), 178. 

*) R. Weper, Pogg. Ann. 156 (1875), 531. 

*) J. Vocet u. J. R. Partinoton, Journ. chem. Soc. 127 (1925), 1514. 

*) H. Bassett u. R. G. Durrant, Journ. chem. Soc. 1927 II, 1401. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. 9 
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besser, das ReaktionsgefiB beim Uberdestillieren des SO, mit Wasser 
von 15° anstatt mit Eiswasser zu umgeben und dieses von Zeit zy 
Zeit zu erneuern, da es sonst leicht vorkommen kann, daB, ehe das 
notige Quantum SO, ibergegangen ist, schon ein Teil desselben am 
Boden der Vorlage zu erstarren beginnt. 

Die Darstellung des Schwefelsesquioxydes geschah in der von 
den englischen Forschern beschriebenen Weise durch Eintragen 
kleiner Mengen feinst gepulverten, mehrmals fraktionierten Schwefels 
in das frisch destillierte SO,. Bei Anwendung von 20 cm® desselben 
wurden 2—3 g Schwefel, bei 100 cm* 15 g Schwefel zugesetzt. War 
aller Schwefel zugegeben, dann lieB man das GefiB etwa 5 Minuten 
lang ruhig stehen. Wahrend dieser Zeit setzt sich das in dem 
fliissigen SO, suspendierte blaugrime $,0, ab, und die Fliissigkeit 
erscheint farblos. Nur wenn Spuren von Schwefelsiure vorhanden 
sind, ist diese blau gefirbt. 

AuBerdem méchten wir hier ausdriicklich betonen, da8 reiner 
Schwefel, sowie das entstandene Schwefelsesquioxyd in _ iiber- 
schiissigem, reinen, fliissigen Schwefeltrioxyd unldslich sind, was an 
sich schon auf die Natur des 5,0, als chemische Verbindung schlieBen 
laBt. Das fliissige SO, wird daher nach der Reaktion sehr vorsichtig 
in das AufbewahrungsgefiB zuriickgegossen und das anhaftende Lése- 
mittel durch Erwirmen in einem lebhaften CO,-Strom entfernt. 
Dazu umgibt man das Reaktionsgefa8 mit einem anfangs 50°, spater 
40° warmen Bad von konzentrierter Schwefelsiure. Ist der gréBte 
Teil des Schwefeltrioxydes entfernt, dann bringt man das halbwegs 
gereinigte Produkt durch rasches Umschiitten in ein bereit gehaltenes, 
zweites, vollkommen trockenes Reaktionsgefi8 und leitet sofort 
wieder den CO,-Strom hindurch. Von Zeit zu Zeit hebt man dessen 
Aufsatz ab, ohne jedoch den Gasstrom zu unterbrechen, und zer- 
stéBt vorsichtig mit einem Glasstab die gréBeren Stiicke des Schwefel- 
sesquioxydes. Ist das iiberschiissige SO, vollkommen entfernt, so 
la4Bt man den CO,-Strom noch etwa eine Stunde bei gewdhnlicher 
Temperatur gehen, kihlt aber zuletzt von auBen mit Wasser von 
héchstens 10°. Sicherheit fir die quantitative Entfernung des 
Schwefeltrioxydes ergibt lediglich die Analyse; es stellte sich aber 
bald heraus, daB dieses der Fall ist, wenn der blaue Kérper beginnt, 
sich oberflichlich unter Braunfirbung zu zersetzen. Wichtig ist da- 
bei vor allem, daB man das Festwerden des noch anhaftenden SO, 
vermeidet, da sonst dieses nur-noch sehr schwer und nur unter teil- 
weiser Zersetzung des 5,0, zu entfernen ist. 
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Die so erhaltene Substanz stellt eine blaulichgriine, feste und 
juBerst hygroskopische Masse dar, die infolge oberfliichlicher Zer- 
setzung schwach braun gefiarbt ist, wobei es dahingestellt bleibt, ob 


| diese Farbung der Verbindung eigen oder vielleicht nur durch Spuren 


Relat . = Phe) ae ee 5 al er gala 
SPREADS faye oo” & see SD aml ; 


von beigemengtem kolloidal verteilten Schwefel hervorgerufen wird. 
Bei gewohnlicher Temperatur zersetzt sich das Schwefelsesquioxyd 
unter Schwefeldioxydentwicklung, desgleichen auch an der Luft 
unter Hinterlassung von feuchtem Schwefel. Unter 15° ist es jedoch 
einigermaBen bestindig. Es zerfallt aber besonders rasch in Schwefel 


und Schwefeldioxyd, wenn man, wie bei mehreren Versuchen fest- 


vestellt wurde, tiber den Siedepunkt des Schwefeltrioxydes erwirmt. 

Die Analyse erfolgte, wie auch VoGeL und Parrtincron be- 
schreiben, durch Oxydation einer kleinen Menge des 8,0, mit Brom 
und rauchender Salpetersiure zu Schwefelsiure und Bestimmung 
derselben als Bariumsulfat. Im allgemeinen lagen die gefundenen 


RT FO/ 


Werte von mehreren Versuchen zwischen 56,7 und 57,5°/, Schwefel. 


ser. auf 8,0, = 57,19°/, BS. 

Vorversuche lieBen erkennen, daB die trockene Zersetzung des 
Schwefelsesquioxydes drei verschiedene Korper liefert: Schwefel, 
Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd. Infolge der Schwierigkeit, das 


~ Schwefeltrioxyd quantitativ zu kondensieren oder zu absorbieren, 


wurde nur das Schwefeldioxyd mittels einer n/5-Jodlésung und der 
Schwefelriickstand 1m ZersetzungsgefiB, welches aus einer kleinen 
U-Réhre bestand, ermittelt. Auch erwies es sich als vorteilhaft, den 
Zerfall bei héherer Temperatur, anfangs bei 40°, und dann zum 
SchluB zwei Stunden bei 80° vorzunehmen, da die vollstandige Zer- 
setzung emer gréBeren Menge Schwefelsesquioxyd bei Zimmer- 
temperatur etwa 12—15 Stunden in Anspruch nimmt, und der 
Schwefelriickstand dann reichlich SO, durch Sorption zuriickhilt, 
das erst restlos bei etwa 80° abgegeben wird. Als indifferentes Gas 


_ zum Wegfithren des gebildeten SO, diente reiner, sauerstofffreier, 
_ uber PO; getrockneter Stickstoff. 


Die pro Versuch angewandte Menge 8,0, betrug 0,4—0,6 g. 
Diese wurde in einem kleinen Wiigeglas abgewogen, dann rasch in 
das ZersetzungsgefiB gebracht und erst, nachdem eventuell ein- 
gedrungener Sauerstoff verdringt war, dieses mit einem Wasserbad 
umgeben. 

Das durch Zerfall entstehende Schwefeldioxyd wird vom Stick- 
stoff in eine anschlieBende Intensivwaschflasche, die mit 75 cm® 
n/5-Jodlésung gefillt ist, gedriickt und dort quantitativ absorbiert, 


9° 
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wihrend Spuren von mitgerissenem Jod in einer daran anschlieBep. 
den Jodkaliumlésung zuriickgehalten werden. Der UberschuB a, 
n/5-Jodlésung wird mit n/5-Natriumthiosulfat zuriickgenommen. Z,; 
Sicherheit oxydierte man den im ZersetzungsgefiB befindliche, 
Riickstand mit einer Mischung aus Brom und rauchender Salpeter. 
siure zu Schwefelsiure, die nach Zerstérung der Salpetersaure a); 
Bariumsulfat bestimmt wurde. Daraus ergab sich der wahr 
Schwefelgehalt des gelben Riickstandes; analog wurde auch der (Ge. 
samtschwefel im $,0, bestimmt. 

Nun ist schon oft beobachtet worden, daB dort, wo SO ent. 
stehen sollte, in alkalischer Lésung — vermutlich mit 8,0, ak 
Zwischenprodukt — statt dessen Thiosulfat sich bildet, wahrend in 
saurer Lésung bekanntlich der Zerfall in Schwefel und SO, eintritt. 
Bei der trockenen Zersetzung des Schwefelsesquioxydes aber wire 
vielleicht zu erwarten, da weder saure noch alkalische Reaktion vor. 
handen ist, daB das SO als solches zu fassen ist, zumal das homo- 
loge TeO sowohl analog aus TeSO,') als auch direkt aus Metall? 
darstellbar ist. Dieses miiBte sich dann durch einen erhdhten Jod- 
verbrauch und einen geringeren Schwefelriickstand bemerkbar 
machen. 

SO, und analog SO werden von Jod nach folgenden Gleichungen 
oxydiert werden: 

H,SO,+ H,O + 2J = H,S0O, + 2HJ, 
H,SO, + 2H,O + 4J = H,SO, + 4HJ. 


Der Jodverbrauch fiir SO wire daher doppelt so groB als fiir SO,, 
und man hatte zur Berechnung den gesamten Jodverbrauch falls — 
nach §,0, = SO, + SO — gleiche Mengen von SO und SO, ent- 
stiinden, nur mit zwei Drittel zu multiplizieren, um den Gehalt an 
SO zu kennen. So einfach liegen aber die Verhiltnisse nicht. Es 
wurde vielmehr beobachtet, daB der Zerfall wie im sauren Medium 


erliuft - 

ses 28,0, = 280 + 280, 
25,0, = 5 + 350,. 

Das 8,0, zersetzt sich also, summarisch betrachtet, gréBtentei!: 

in S und SO,. Gleichzeitig verliuft aber zum kleineren Teil noci 


der Zerfall: S.0, = 8 + SO;, 


1) E. Drivers u. M. SxrMose, Ber. 16 (1883), 1008. 
*) L. Wouver u. L, Merz, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 305. 
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wie die Schwefelséurenebel itiber der Jodlésung auch deutlich er- 
kennen lassen. Aus dem Verbrauch an Jodlésung ergibt sich die 
entstandene Menge SO, und nach der angenommenen Gleichung 
28,0, = 8 + 380, die zugehdrige Menge Schwefel. Diese ist vom 
vesamten Schwefelriickstand in Abzug zu bringen, um diejenige 
Schwefelmenge zu erhalten, die aus dem Zerfall 5,0, = 8 + SO, 
herrihrt. 

Die Zersetzungstemperatur betrug anfangs 40° und wurde gegen 
Ende zwei Stunden lang auf 70—80° gehalten. Die Versuche nahmen 
meist 5—6 Stunden in Anspruch. Zu Beginn firbte sich das Schwefel- 
sesquioxyd zunichst schwach gelb. In dem MafBe, als der Zerfall 


 fortschreitet, geht dann die Farbe immer mehr in Gelb iiber, und der 


sehr voluminése Riickstand zeigt am SchluB die reine Schwefel- 
firbung. Das Ende des Versuches ist leicht daran zu erkennen, dab 
keine Schwefelsiurenebel mehr aus der Apparatur austreten. 


I. Einwaage an S8,0,: 0,4590 g. 

Prozentgehalt an Schwefel: 56,98 (berechnet 57,19°/,). 

Das 8,0, ist also 98,8°/,ig, demnach enthalt die Einwaage 0,4534 g reines 
S,0,. Bei der glatten Aufspaltung im Sinne 8,0, = 8S + SO, entstehen dem- 
nach 0,1296 g Schwefel. 

Verbrauch an n/5-Jodlésung: 47,95cm*, entsprechend 0,3073g SO, 

- 0,3585 g S,0,, die bei dem Zerfall nach 28,0, = S + 380, 0,0512 g Schwefel 
liefern. Der im Reaktionsgefa8 befindliche Riickstand an Schwefel betrug 
0,0760 g, somit bleiben fiir den Zerfall in S + SO, noch 0,0760g — 0,0512 g 

0,0248 g Schwefel, die dann 0,0868 g 8,0, entsprechen. Es ergibt sich also: 
aus dem Zerfall in SO + SO, = 0,3585 g 8,0, = 79,07°/, 
aus dem Zerfall in S+ SO, = 0,0868 g S,0, = 19,14°/, 
0,4453 g S,0, = 98,219), 

Il. Einwaage an 8,0,: 0,4152 g. 

Gehalt an Schwefel: 56,40°), (berechnet 57,19°/,). 

Das 8,0, ist also 95,4°/,ig, demnach enthalt die Einwaage 0,3961 g reines 
5,0,. Bei der glatten Aufspaltung im Sinne 8,0, = 8S + SO, entstehen dem- 
nach 0,1132 g Schwefel. 

Verbrauch an n/5-Jodlésung: 42,73cm', entsprechend 0,2738g SO, 

0,3194 g S,O,, die bei dem Zerfall nach 28,0, = 8 + 380, 0,0456 g Schwefel 
liefern. Der im ReaktionsgefiB befindliche Riickstand an Schwefel betrug 
0,0706 g, somit bleiben fiir den Zerfall in S + SO, noch 0,0706g¢ — 0,0456 g 
= 0,0250 g Schwefel, die dann 0,0875 g 8,0, entsprechen. Es ergibt sich also: 

aus dem Zerfall in SO + SO, = 0,3194g¢ 8,0, = 80,6°/, 
aus dem Zerfall in S+ SO, = 0,0875g 8,0, = 22,2%, 


0,4069 g 5,0, = 102,8° - 
Die angefiihrten Versuche lassen SO als solches nicht erkennen, 
sel es, daB es nach vorhergegangener Polymerisation zu §8,0, s0- 
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gleich in Schwefel und Schwefeldioxyd weiter zerfallt, oder da 
Spuren von Feuchtigkeit vorhanden sind, und somit die Bedingungey 
der sauren Reaktion vorliegen, wobei nur 8 und SO, entsteht. |) 
einem vollkommen trockenen Raum kénnte daher vielleicht, wie dis 
neuerdings von P. W. Scnenk?) ver6ffentlichten Untersuchunge; 
vermuten lassen, SO auch aus Schwefelsesquioxyd darstellbar sein. 
Dann hatte man aber bei geniigend groBer Strémungsgeschwindig. 
keit des Stickstoffes eine Schwefelabscheidung infolge seines weiteren 
Zerfalles in S$ und SO, oberhalb der Substanz im Zersetzungsgefif 
erwarten diurfen. Diese wurde jedoch nicht beobachtet. 

Die Zersetzung des Schwefelsesquioxydes verliuft also in zwei 
ganz verschiedenen Richtungen. Zu etwa 20°/, erfolgt, wie schon 
erwahnt, die glatte Spaltung in die Komponenten 

S,0, = 8 + SO. ? 


Die Hauptreaktion bildet aber der Zerfall im Sinne der primar ver- 
muteten Abspaltung von SO nach 


520s — SO. —- SO, 


das mit einem zweiten gleichen Molekiil unter Zerfall in die Seiten- 
stufen weiter reagiert: 
280 = 8S + SO,. 


Dieses Verhalten ist jedoch ebenfalls beweisend dafiir, daB das 
Schwefelsesquioxyd eine wirkliche Verbindung von Schwefel und 
Schwefeltrioxyd ist, wenn auch die Bindung des Schwefelatoms an 
das SO, nicht besonders fest ist, was sich aus der teilweisen Auf- 
spaltung in die Komponenten ergibt. Seinem Verhalten kann daher 


folgende Formulierung Rechnung tragen: 


0 
“0 


in Analogie zu der fiir das analoge TeSO, von Divers und SxrMose*) 
vorgeschlagenen Konstitution. 


Die Reaktion des Schwefelsesquioxydes mit Natriummethylat und Natriumathylat 

Nach Voce. und Partineron (lI. ¢.) sollen durch Eintragen 
von Schwefelsesquioxyd in eine fthylalkoholische Lésung von 
Natriumithylat Salze der Sulfoxylsiiure (H,SO,) entstehen. Beim 


1) P. W. Scneyk, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 150. 
*) E. Drvers u. M. Sarmosz, Ber. 16 (1883), 1008. 
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sofortigen Versetzen der Reaktionsfliissigkeit mit verdinnter 
Schwefelsiure konnten sie einen weiBen Korper isolieren, dessen 
Natrium- und Schwefelwerte auf Natriumithylsulfoxylat (NaC,H,5O,) 
hinwiesen, waihrend beim Fallen mit Schwefelsiure erst am 
nichsten Tage ein Produkt von der Zusammensetzung Na,SO, er- 
halten werden soll. 

Zunichst wurden diese Versuche genau wiederholt. Das nach 
dem schon beschriebenen Verfahren dargestellte Schwefelsesquioxyd 
wurde in kleinen Anteilen in eine Auflésung von Natriumiathylat in 
absolutem Athylalkohol eingetragen. Uber die anzuwendenden 
Mengen, wie auch tiber die Konzentration der Athylatlésung finden 
sich bei den englischen Forschern keine naiheren Angaben. Es wurden 
deshalb mehrere Athylatlésungen untersucht, die hergestellt waren 
durch Auflésen von 2, 4 und 6 g metallischen Natriums in je 200 cm® 
Athylalkohol. 

Bei Zugabe von §,0, erfolgte eine heftige Reaktion, die Fliissig- 
keit erwirmte sich, wurde gelbbraun, weiBe Nebel entwichen aus 
dem ReaktionsgefaB, und am Boden befand sich am Ende ein weiber 
Niederschlag, in welchem deutlich gelbe Teilchen zu unterscheiden 
waren. VoGEL und PartinGron haben ihn vermutlich nicht weiter 
untersucht, sondern haben gleich mit Schwefelsiure gefiallt. 

Der sofort ausgefallene gelblichweiBe Niederschlag wurde ab- 
gesaugt und die Lésung nach Vocet und PartINGToNn weiter be- 
handelt. Die Werte fiir Schwefel und Natrium in diesem Nieder- 
schlag schwanken aber in derartig weiten Grenzen, daB von emer 
bestimmten Verbindung nicht gesprochen werden kann: 8 = 14,8°/, 
bis 37,19/,, Na = 20,4%, bis 30,4%,. Er besteht, wie leicht fest- 
zustellen war, hauptsiachlich aus Schwefel und Natriumsulfat. Die 
mit ihm ausgefallenen Mengen von freiem Schwefel machen bis zu 
30°/, des iiberhaupt zur Herstellung des angewandten 8,0, ver- 
wendeten Schwefels aus. 

Bei einigen anderen Versuchen wurde sofort nach der Reaktion 
— also ohne Filtration — mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt. 
Es fiel dabei ein weiBer Niederschlag aus, der abgesaugt, mit 
Alkohol gewaschen und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet wurde. Auch hier schwanken die gefundenen Natrium- 
und Schwefelwerte derartig (Na = 20,7, bis 27,0°/,, S = 25,2°), 
bis 39,9°/,), daB ebenfalls nicht von einer einheitlichen Substanz 
gesprochen werden kann. Mehrfach wurden allerdings unter anderen 
auch die fiir das Natriumithylsulfoxylat sprechenden Natrium- und 
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Schwefelwerte erhalten, aber bei qualitativer Priifung der Substanz 
ergab sich deutlich die Anwesenheit von freiem Schwefel, Sulfat und 
vor allem auch Thiosulfat. GewiB ist die Substanz, wie VocGEeL und 
ParTINGTON beobachten, in Wasser leicht léslich, aber in der Fliissig- 
keit befinden sich noch Flocken von ausgefallenem Schwefel. Dieser 
war auch deutlich nachzuweisen, als die Substanz auf einem Nickel- 
spatel in die Flamme gebracht wurde, wobei er verbrannte, und 
deutlicher SO,-Geruch wahrnehmbar war. 

Ein Reduktionsvermégen gegeniiber Indigo wurde nicht beob- 
achtet, weder der ausgefillten Substanz, noch der Reaktionsfliissig- 
keit direkt nach dem Eintragen des Schwefelsesquioxydes in die 
Alkoholatlésung. Diese Reduktionsreaktion ist aber ein wichtiger 
Nachweis der vom SO sich ableitenden Verbindungen. 

Weiter berichten dann VoGEL und Partinerton (I. ¢c.), daB es 
trotz gréBter Vorsicht ihnen nicht méglich gewesen sei, den Zutritt 
von Feuchtigkeit zu vermeiden, weshalb das sofort gefallte Natrium- 
aithylsulfoxylat immer etwas mit seinem Verseifungsprodukt Na,SO, 
verunreinigt gewesen sei. Diese Angabe wurde ebenfalls nachgepriift, 
indem das Reaktionsgemisch iiber Nacht stehen gelassen, und dann 
erst mit verdiinnter Schwefelsiure gefallt wurde. Auch hier wichen 
die gefundenen Natrium- und Schwefelwerte stark voneinander ab, vor 
allem konnte aber nie ein so hoher Natriumwert gefunden werden, 
wie ihn das Na,SO, verlangt (Na = 41,8°/,, 5 = 29,13°/,), im Gegen- 
teil niherten sich die gefundenen Werte sehr stark denen fiir das 
Natriumsulfat (Na = 82,38°/,, S = 22,579/5). Qualitativ konnte in 
diesen Niederschligen wieder neben freiem Schwefel Sulfat, Sulfit, 
Thiosulfat und Trithionat nachgewiesen werden. Bei den englischen 
Forschern findet sich leider keine Angabe, wieviel Schwefelsesqui- 
oxyd zur Athylatlésung zuzusetzen ist. Nur an einer Stelle be- 
richten sie, daB das Reaktionsprodukt aus $,0, und Natriumathylat 
noch stark alkalisch reagiere, wonach also das Athylat im Uber- 
schuB sein muB, was denn auch bei den folgenden Versuchen ein- 
gehalten wurde. 

Eine interessante und wichtige Erscheinung in der Reaktions- 
fliissigkeit haben sie aber tibersehen. Filtriert man nimlich von dem 
bei der Zugabe von Schwefelsesquioxyd zur Athylatlésung sofort 
ausgefallenen Niederschlag ab, dann triibt sich das so erhaltene, 
noch gelbbraun gefirbte Filtrat nach etwa einer Viertelstunde wieder. 
La8t man mehrere Tage stehen, dann hat sich am Boden des Re- 
aktionsgefiBes ein dicker weiBer Niederschlag abgesetzt. Dieser 
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anz = wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen, im Vakuum iiber Phos- 
ind @ phorpentoxyd getrocknet und dann qualitativ untersucht. Seiner 
ind | Zusammensetzung nach ist er ein Gemisch von Natriumsulfit, 
sig- | Natriumthiosulfat und Natriumtrithionat; Natriumsulfat war héch- 
‘Ser stens in Spuren nachzuweisen, meist aber iberhaupt nicht vorhanden. 
cel. @ Die Menge der Salze in dem Niederschlag ist wechselnd und 
ind | abhangig einmal von der Athylatkonzentration wie auch vom Zusatz 
> an Schwefelsesquioxyd. Eine davon ausgefithrte Analyse ergab 
b- 2. B. folgende Werte an Na,SO,: 14,59/,; Na S03: 74,49); Na.S,Og: 
ig- | 8,49/,, Rest Na,SO,. Es war nimlich versucht worden, durch Be- 
lie | stimmen des Verhaltnisses dieser drei Salze einen Einblick in die 
yer =) Reaktion des 8,0, mit Natriumithylat zu erhalten, doch ist dies 
- wegen der eben erwihnten stets wechselnden Zusammensetzung des 
es _ Verseifungsproduktes nicht méglich. AuBerdem zersetzt sich bekannt- 
itt | jich das Trithionat unter der Einwirkung von mehr oder weniger 
m- | starkem Alkali in Sulfit und Thiosulfat, wie es bei laingerer Ver- 
0, | seifung der Fall ist, so da8 dadurch schon die urspriingliche Reaktion 
ft, | wberdeckt wird. 
in 3 Mit schwachem Alkali zerfallen die Trithionate, wie Kessier') 
n _ feststellte, nach langerer Zeit: 
r | S,0,” + 20H’ = S,0,” + SO,” + H,0. 
Mit starker Lauge verliuft die Spaltung in etwas anderer Richtung, 
e wie Rr—EsENFELD und FELD”), sowie KuRTENACKER und KAUFMANN®) 
“ _ gefunden haben: 
t, Oo 28,0,” + 6OH’ = 8,0,” + 480,” + 8H,0. 
n : Es entsteht also immer Thiosulfat neben Sulfat oder Sulfit. AuBer- 
1- _ dem ist in der alkalischen Athylatlésung immer etwas Schwefel vom 
= _ Zerfall des Schwefelsesquioxydes hier gelést, wie beim Verdiinnen 
t _ mit Wasser an der entstehenden Triibung leicht festzustellen war. 
- _ Nun ist aber bekannt, daB Schwefel in alkalischer Lésung sehr 
\- _ reaktionsfaihig ist, und daB als wesentlichstes Reaktionsprodukt 
_ dieser alkalischen Schwefelhydrolyse unter anderen Thiosulfat ent- 
. _ steht. Ahnliche Verhiltnisse liegen auch bei den beschriebenen Ver- 
2 1 suchen vor. Da die Reaktionsfliissigkeit zur Verseifung der primir 
_ gebildeten Halbester von Sulfit, Thiosulfat und Trithionat mehrere 


') F. Kesster, Pogg. Ann. 74 (1849), 249. 
*) E. H. Rresenrexp u. G. W. Fevp, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 225. 


*) A. Kurrenacker u. M. Kavrmann, Z. anorg. u. ally. Chem. 148 
(1925), 369. 
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Tage stehen blieb, konnte leicht ein gréBerer Anteil Thiosulfat dure} 
Addition von Schwefel an Sulfit entstanden sein, wofiir auch die im 
Vergleich zu Sulfit viel gréBere Thiosulfatmenge in der angefiihrter 
Analyse spricht. 

Voce. und PartinGron (lI. ¢.) bemerken iibrigens im Gegensatz 
dazu ausdriicklich, eine Bildung von Thiosulfat nicht haben nach.- 
weisen zu kénnen, wihrend schon qualitativ leicht zu erkennen ist, 
daB groBe Mengen davon entstehen. Auch erwahnen die englischen 
Forscher, daB das Filtrat des Sulfoxylates noch Salze der Penta- 
und mdglicherweise auch Salze der Tetrathionsiure enthalt. Dieses 
ist ebenfalls nicht wahrscheinlich, da es mit den allgemeinen Re- 
aktionen der héheren Polythionate in Widerspruch steht. Zuniachst 
ist sowohl die Penta- wie auch die Tetrathionsiure bei Gegenwart 
von Sulfit nicht bestaindig, sondern wird sofort zu Trithionat, dem 
einzigen bei Gegenwart von Sulfit méglichen Polythionat umgesetzt, 
Sulfit wurde aber mit der Nitroprussidnatriumreaktion in neutraler 
Lésung sicher nachgewiesen. Die Umsetzung dieser héheren Poly- 
thionate mit dem Sulfit ist aber in wenigen Augenblicken vollendet, 
wie besonders die in letzter Zeit von ForrstER und CENTNER!) ver- 
Offentlchten Studien iiber die Kinetik dieser Reaktion beweisen. 
Weiterhin ist auch bei Gegenwart von Alkali Penta- und Tetra- 
thionat unbestindig, sie werden ebenfalls zu Trithionat abgebaut. 
Die Anwesenheit der von VoGreL und PAarTINGTON angenommenen 
héheren Polythionate wire also nur durch nachtragliche Bildung 
aus Thiosulfat médglich, nimlich beim Ansiéuern der Reaktions- 
fliissigkeit mit Schwefelsiure, nicht aber, wie sie glauben, durch 
direkte Entstehung bei der Einwirkung von Schwefelsesquioxyd aut 
Alkoholat. Vor allen Dingen wird in alkalischer Lésung keine Poly- 
merisation von SO zu §,0;, dem Anhydrid der Pentathionsiure, 
stattfinden, wie sie annehmen, sondern diese auf der Stufe $,O,, 
dem Anhydrid der Thioschwefelsiure, stehen bleiben, im Einklang 
mit dem sonstigen Verhalten von SO, soweit es als Zwischenprodukt 
bisher angenommen wird. Es wurde zwar trotzdem versucht, hdhere 
Polythionate nachzuweisen, aber erfolglos. 

Die Versuche von Vocen und Partineron wurden nicht nur 
mit der Athylatlésung, sondern auch mit der Methylatlésung vor- 
genommen. Die Reaktion des Schwefelsesquioxydes ist bei letzterer 
bedeutend heftiger als bei der Athylatlésung, was schon daraus er- 
sehen werden konnte, daf viel mehr Schwefel abgeschieden wird, 


1) F. Foerster u. K. Centner, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 45. 
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und die Reaktionsfliissigkeit sich bedeutend stirker erwirmt als 
beim Athylat; tiberhaupt ist bei der Zerlegung des 5,0, mit Alko- 
holaten im Vergleich zur trockenen Zersetzung der Zerfall in S und 
SO, etwas stirker, wihrend ein etwas geringerer Teil desselben in 
SO und SO, sich spaltet. 

Als Reaktionsprodukte werden hauptsiachlich Schwefel, Natrium- 
sulfat, Natriumsulfit, Natriumthiosulfat und Natriumtrithionat, so- 
wie deren Methyl- bzw. Athylhalbester gebildet, die dann durch Ver- 
seifung in die reinen Natriumsalze ibergehen. Nebenher entsteht 
auch noch etwas Methyl- bzw. Athylmerkaptan, das sich, da die 
Reaktionsfliissigkeit gew6hnlich noch alkalisch reagiert, als Natrium- 
salz vorfindet und den widerlichen Geruch verursacht. Siuert man 
die Reaktionsfliissigkeit an, nachdem alle Reaktionsprodukte mit 
Ather ausgefallt sind, so 1aBt sich das Methyl- bzw. Athylmerkaptan 
zusammen mit dem entsprechenden Alkohol abdestillieren und durch 
Fallen mit Silbernitrat in Form des Silbersalzes isolieren. Eine 
Silberbestimmung des erhaltenen gelblichweiBen Produktes ergab 
69,00°/, und 69,42%/, Ag, berechnet fiir AgSCH, = 69,63°/, Ag. Die 
Substanz 1aBt sich in konzentrierter Salzsiure wieder zersetzen unter 
Entwicklung des iibelriechenden Methylmerkaptans. Auch stimmen 
die Eigenschaften mit den von P. Kiason') tiber das Merkaptan 
gemachten Angaben iiberein. Die Ausbeute an Silbersalz ist ziem- 
lich gering und betrigt etwa}0,5 g pro Versuch bei Anwendung von 
etwa 40 ¢ §,0,. 


Analytisches 


Zur exakten Bestimmung des gebildeten Sulfites, Thiosulfates 
und Polythionates hielten wir uns im wesentlichen an die Methoden 
von RresENFELD, von Forrster und von KurtTENACKER.*) Da aber 
von den Polythionsaiuren nur die Trithionsiure vorhanden ist, konnte 
die Analyse noch etwas vereinfacht werden. 


Die Bestimmung von Sulfit und Thiosulfat geschah nach der 
Methode von Katmann’*), indem die gewéhnlich schwach alkalisch 
reagierende Substanz gegen Phenolphtalein neutralisiert und dann 
mit n/10-Jodlésung titriert wurde. Der bei der Oxydation von Sulfit 
entstehende Jodwasserstoff kann mit n/10-Natronlauge bestimmt 


') P. Kiuason, Ber. 20 (1887), 3407. 

*) E. H. Rresenrevp, F. Foerster u. A. Kurtrenacker, Z. analyt. Chem. 
6S (1926), 179. 

*) W. Katmann, Ber. 20 (1887), 568. 
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werden. Aus dem Verbrauch beider MaBfliissigkeiten ist leicht das 
Verhaltnis $,0,’°: SO,’’ zu berechnen. 


Die Ermittlung des Trithionates geschah durch langeres Kochen 
mit iberschiissigem Quecksilberchlorid, wobei natiirlich zuvor die 
schwach alkalisch reagierende Substanz wieder gegen Phenol- 
phtalein neutralisiert werden muBte. Samtliche Polythionate, wie 
auch das Thiosulfat, reagieren nach SanpER?) mit Quecksilberchlorid 
unter Bildung von HgS und einer aquivalenten Menge freier Schwefel- 
siure, die dann titriert werden kann. Da der Gehalt an Thiosulfat 
durch Jodtitration bekannt ist, somit auch die aus ihm entstehende 
Schwefelsiure berechnet werden kann, muB die Anwesenheit von 
Polythionat eimen héheren Sauregehalt ergeben, als dem Thiosulfat 
allein entspricht. 


Die Verseifungsprodukte, die man erhalt, wenn man den bei 
der Reaktion von Schwefelsesquioxyd mit Alkohol ausfallenden 
Niederschlag abfiltriert und dann die Fliissigkeit iiber Nacht stehen 
laBt, geben infolge der Einwirkung von Alkali auf das Trithionat, 
wie auch durch Bildung von Thiosulfat aus Schwefel und Sulfit kein 
exaktes Bild mehr von der urspriinglichen Reaktion. Es war daher 
notig, die Reaktionsfliissigkeit sofort nach dem Einwirken des 
8,0, zu untersuchen. 


Das angewandte Verfahren war folgendes: Die Methylat- bzw. 
Athylatlésung — von 2 oder 4 oder 6g Natrium auf je 200 cm‘ 
absoluten Alkohol — wurde auf etwa 0° gekihlt und das gut ge- 
reinigte, fein zerstoBene Schwefelsesquioxyd aus etwa 6g Schwefel 
in kleinen Anteilen nach und nach zugegeben, doch nur soweit, als 
die Reaktion alkalisch blieb. Dabei erwirmt sich die Flissigkeit, 
hauptsichlich beim Methylat, wo der Umsatz besonders heftig ist, 
so daB von Zeit zu Zeit etwas gekiihlt werden muB. Sofort nach der 
Reaktion wurden 20 cm* herauspipettiert und in diesen nach den 
beschriebenen Verfahren Sulfit, Thiosulfat und Trithionat bestimmt. 
Vorher muBte wegen der alkalischen Reaktion genau gegen Phenol- 
phtalein neutralisiert werden. Der sofort ausgefallene Niederschlag, 
der hauptsichlich aus Schwefel und Natriumsulfat besteht, stort 
bei der Probenahme nicht. Nur ist es nétig, fiir jede Bestimmung 
mindestens 4 Proben anzusetzen, um gute Durchschnittswerte zu 
erhalten. 


= 





1) A. Sanper, Z. angew. Chemie 29 (1916), 11. 
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Beispiel fiir die Berechnung: 





das 
Versuch mit 2g Natrium in 200 cm® absoluten Methylalkohol. 
1en A. Bestimmung von Sulfit und Thiosulfat: 
die Verbrauch an n/10-Jodlésung. . . 15,40 em? 
ol - Verbrauch an n/10-Natronlauge 10,40 em* 
wie B. Bestimmung von Trithionat: 
rid Verbrauch an n/10-Natronlauge 16,40 em?. 
el- Der Verbrauch an Normallésung stellt jeweils den Durchschnitt von 
fat vier Proben dar. 
de Die Differenz des Verbrauches an n/10-Jodlésung und n/10-Na- 
~ tronlauge ergibt die Kubikzentimeter n/10-Jod, die fiir das Thio- 
fat sulfat bendtigt werden. Da das Sulfit zur Oxydation aber 2 Jod 
verbraucht und deshalb 2 Jodwasserstoff liefert, ist die Zahl der 
bei verbrauchten Kubikzentimeter n/10-Natronlauge zuvor zu halbieren, 
en um die Molzahl fiir das Sulfit zu erhalten. Im vorliegenden Falle 
en ergibt sich also fiir das Sulfit 5 cm* n/10-Jod, entsprechend 0,0005 Mol, 
at, fiir das Thiosulfat 10,4 cm*/2, entsprechend 0,00052 Mol. 
in Zur Ermittlung der Mole Trithionat wurde die beim Kochen 
er mit Quecksilberchlorid entstandene Schwefelsiure mit n/10-Natron- 
es lauge titriert (Verbrauch 16,4 cm*). Daraus errechnet sich die ge- 
bildete Schwefelsiure zu 0,00082 Mol, wovon dann 0,00052 Mol zu 
. subtrahieren ist, was dem Thiosulfat entspricht (1 $,0,’’ = 1 SO,’’). 
3 Da aus 1 8,0,” 280,” gebildet werden, mu8 man, um die Mole 
‘4 Trithionat zu erhalten, den Rest der Mole Schwefelsiure (0,00032) 
| nochmals durch 2 teilen, so daB sich 0,00016 Mol Trithionat ergibt. 
ls : In 20 cm* der Reaktionsfliissigkeit waren also enthalten: 
t, : Bei 2g Natrium: I, Versuch Il. Versuch 
t, mone TU kk ea 0,00052 3,25 0,000565 3,20 
r+ = RINSE 52050 0,00050 3,12 0,000575 8,24 
n : » S306” 0,00016 1,00 0,000177 1,00 
: Bei 4g Natrium: 
> i Mie 60") \... 0,000925 3,66 0,000785 3,14 
> a, 0,000885 3,51 0,000735 2,94 
a { 1» 530,” 0,000252 1,00 0,000250 1,00 
ig q 


Bei 6g Natrium: 
Mole 8O,” .. . 

» 0," 

» 





0,00082 4,55 
0,00079 4,40 
0,00018 1,00 


0,000455 3,37 
0,000440 3,26 
0.000185 1,00 
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Andere Werte dieser letzten Versuchsreihe, aus Proben, 15 Min. 
nach der Reaktion erhalten, zeigten eine bedeutende Zunahme an 
Thiosulfat, weil bei der vorhandenen starken Methylatkonzentration 
die Bildung von Thiosulfat aus Sulfit und geléstem Schwefel mit 
schon verhiltnismaiBig groBer Geschwindigkeit vor sich geht. 


Versuche mit Natriumaithylat: 


In 20 em® der Reaktionsfliissigkeit waren enthalten: 





Bei 2g Natrium: I. Versuch Il. Versuch 
Mole SO,” ..... .. 0,00082 1,92 0,00081 2,03 
MY ews 6 A ae 0,00079 1,98 
g MR ine i eee 0,00040 1,00 
Bei 4g Natrium: 
ee ck. 3 See ladle 0,00091 1,85 0,000950 1,85 

» BOs” «res. 00007810 0,000755 1,47 

» MAA! own «sea eee 0,000515 1,00 


Bei 6g Natrium: Diese Versuchsreihe ergab keine iberein- 
stimmenden Analysenergebnisse, da trotz sofortiger Probenahme 
nach der Reaktion die Uberlagerung der urspriinglichen Vorginge 
durch die sofort einsetzende Bildung von Thiosulfat aus Schwefel 
und Sulfit, wie durch Zersetzung des Trithionates vollkommen ver- 
deckt wurden. Eine Konstanz der Werte, wie bei den ersten Ver- 
suchen, konnte nicht gefunden werden. 

Die errechneten Molzahlen stimmen sonst gut iiberein, und 
zwar ist es so, daB sie fiir das Sulfit und das Thiosulfat fast gleich 
sind (erstere sind gewohnlich etwas héher), wihrend vom Trithionat 
verhaltnismaBig weniger gebildet wird. 

Auf Grund dieser Versuchsergebnisse laBt sich tiber den Re- 
aktionsverlauf folgendes aussagen. 

Sulfitbildung. Das SO, des$,0,-Zerfalls nach: 5,0,=50+50, 
reagiert mit dem vorhandenen Alkoholat unter Bildung von Natrium- 
methylsulfit bzw. Natriumiéthylsulfit, das dann bald durch Ver- 
seifung in Na,SO, ibergeht. 

Thiosulfatbildung. Nach Voce. und PartineTon (I. c.) soll 
das als Zwischenprodukt angenommene Schwefelmonoxyd mit dem 
vorhandenen Alkoholat zunichst unter Bildung von Natriumithy]l- 
sulfoxylat reagieren: 

SO + C,H,ONa = C,H;SO,Na, 
welches dann weiter zu remem Natriumsalz verseift wird: 
C,H,SO,Na + NaOH = Na,SO, + CH,OH. 
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in.  ™ Eine Bildung dieser Salze konnte aber in keinem der angefiihrten 
an Versuche beobachtet werden. Die Reaktionsfliissigkeit entfirbte 
on weder Indigo noch andere leicht reduzierbare Verbindungen. Man 
nit hatte auch einen héheren Jodverbrauch erwarten miissen, als er 
beobachtet wurde. 
Die Salze der Sulfoxylsiure, die mfolge der Abnahme der 
Aziditat von H,SO, tber H,SO, nach H,5 nur eine déuBerst schwache 
Siure sein wird, kénnen sich aber auf Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsiure kaum unldslich abscheiden. Wohl aber ist eine Poly- 
merisation von SO zu 8,0, anzunehmen, dem Anhydrid der Thio- 
schwefelsiure, deren Aziditét nach den Untersuchungen von JELui- 
sek!) derjenigen der Schwefelsiure sehr nahe kommt, und deren 
Salze in der Reaktionsfliissigkeit in gréBerer Menge nachzuweisen 
waren. Der Entstehung derselben kénnten folgende Vorgiinge zu- 
grunde legen: 
8,0. + CH,ONa = CH,Nas,0,, 
n- CH,NaS,O0, + NaOH = Na,$,0, + CH,OH. 
1€ ; Da der Halbester der Thioschwefelsiure wenig bestiandig ist, 
ge > wird er bald durch Verseifung in das reine Natriumsalz iibergehen, 
e] » was sich daran zeigt, daB die nach dem Zusatz von 8,0, zum Alko- 
r- > holat vom Schwefel und Natriumsulfat abfiltrierte Flissigkeit nach 
a > einer Viertelstunde schon wieder unter Abscheidung von Natrium- 
" thiosulfat, das in Alkohol unléslich ist, sich zu triiben beginnt. Nach 
d - Forrster und Momsen?) kann sich zwar Thioschwefelsiiure auch 
h _ dureh Anhydrisierung von Sulfoxylsiure bilden: 
it : 2H,SO, = H,O + H,§,0,, 


dann aber miuBte sich aus zwei Molekiilen CH,NaSO, ein Molekil 
CH,ONa abspalten, da, wie an der spiteren Verseifungsreaktion 
deutlich zu erkennen ist, zunichst CH,NaS,0, entsteht, was dann 
: _ allmahlich in das reine Natriumsalz iibergeht. Diese Art der Bildung 
ist aber nach den bisherigen Erfahrungen sehr unwahrscheinlich. 
Also bleibt fiir die Entstehung des Thiosulfates nur der schon er- 


: 
: wahnte Weg tiber das §,0, iibrig. 

B Merkaptanbiidung: Ein geringer Teil des Halbesters der 
, _ Thioschwefelséure bildet durch einfache Umsetzung etwas Mer- 


kaptan: 


O8< han? + NaOH = 0,8CON* + CH,SH. 


') K. Jectivex, Samml. chem. u. chem. techn. Vortrage 17 (1912), 122. 
*) F. Foerster u. E. T. Mommsen, Ber. 57 (1924), 258. 
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Dieses verursacht den widerlichen Geruch der Reaktionsfliissig. 
keit und konnte aus dieser in Form des Silbersalzes auch isoliert 
werden. Eine Bildung des Merkaptans, vielleicht aus Schwefel- 
wasserstoff und Methylalkohol, ist unwahrscheinlich, weil H,S bei 
der alkalischen Hydrolyse von Schwefelsesquioxyd nicht entsteht. 
Auch konnte beim Zersetzen von 8,0, mit waBrigen Lésungen von 
Kupfersulfat und Bleiacetat keine Abscheidung der entsprechenden 
Schwermetallsulfide beobachtet werden. 


Von Basserr und Durrant (I. c.) wird allerdings eine direkte 
Bildung von Schwefelwasserstoff beim Ubergang von Thiosulfat in 
Polythionat angenommen: 


2H,8,0, = H,8,0, + H.S. 


Diese Reaktion scheint auch auf den ersten Blick versténdlich, wenn 
man die Abscheidung von Schwermetallsulfiden beim Zusatz ge- 
maiBer Salze zu einer Thiosulfatlésung bedenkt. Forrstsr?) ist 
aber der Ansicht, daB durch diese Schwermetallionen ein groBer Teil 
der Thiosulfationen (wie auch der Polythionationen) erst tautomer 
umgelagert wird. Die Ursache solcher Sulfitbildung braucht also 
nicht die primiére Entstehung von Schwefelwasserstoff zu_ sein, 
sondern die Folge eines Gleichgewichtes zwischen den zwei verschie- 
denen Formen der Thioschwefelsiure. 
L: Sosa. i. See. 

Nach Formel II reagiert dann auch die Thioschwefelsiure bei 
der Bildung des Merkaptans. Eine leicht denkbare Spaltung eines 
intermediir entstehenden Sulfoxylates in die Seitenstufen: 


2CH,NaSO, = CH,SNa + CH,NaSO, 
ist nach Basserr und Durrant (lI. c.) ebenfalls nicht anzunehmen. 


Trithionatbildung: Undurchsichtiger und verwickelter ist 
die Trithionatbildung bei der Zerlegung des Schwefelsesquioxydes 
mit Alkoholat. Es ist zunichst die Frage, ob als erstes Reaktions- 
produkt Pentathionat und daraus das Trithionat, oder sofort Tri- 
thionat gebildet wird. Thiosulfat und Pentathionat kénnen beide 
durch Polymerisation von SO entstanden sein, auch geht die Thio- 
schwefelsiure durch Anhydrisierung formal in Pentathionsiure iiber: 


5 H,5,0, = 2H,S;0, aa 3 H,O, 


') F. Foerster, Bemerkungenzu der Abhandlung von H. Bassett u. 
R. G. Durrant, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 67, 
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da es gelingt, durch Ansiuern von Thiosulfat bei Gegenwart von 
Arsenit dieses fast quantitativ in Pentathionat iiberzufiihren. 

Das bei der Einwirkung von Schwefelsesquioxyd auf Alkoholat 
eventuell intermediér dabei anzunehmende Pentathionat ist aber 
bei Gegenwart von Alkali und Sulfit nicht bestindig und wird so- 
fort zu Trithionat abgebaut. Nach Basserr und Durrant (I. c.) 
entstehen daher die tber das Trithionat hinausgehenden Poly- 
thionate durch Schwefelanlagerung an dieses nur in saurer Lésung, 
nicht aber in alkalischer, da hier der Abbau der Tetra- und Penta- 
thionate mit erheblich gréBerer Geschwindigkeit vor sich geht. 

Eine eventuell primire Entstehung von Pentathionat wire auf 
zwei verschiedenen Wegen mdoglich, einmal durch die erwihnte Poly- 
merisation von SO zu §,0;: 

580 = §,0,, 
8,0; + CH,ONa = CH,Na3,O,. 


Ihr liegt dann eine Reaktion fiinfter Ordnung zugrunde mit den 
nétigen Zwischenstufen niederer Ordnung, etwa tber Thiosulfat in 
folgendem Sinne: 


2H,8,0, = SO = H,5,0, a+ H,0. 


Dabei ist die Entstehung des Thiosulfates durch zwei dimolekulare 
Reaktionen méglich, wihrend seine Uberfiihrung in Pentathionat 
trimolekular verliuft. Die Bildung des Pentathionates aus Thio- 
sulfat erfolgt aber nachgewiesenermaBen nur im sauren Medium, bei 
der Reaktion des Schwefelsesquioxydes mit Alkoholaten ist sie also 
nicht gegeben, sondern der Vorgang bleibt auf der Stufe des Thio- 
sulfates, das wir in der Reaktionsfliissigkeit feststellten, stehen. Da- 
gegen konnte Pentathionsiure bei der Zerlegung von 8,0, mit Wasser 
durch die Braunfirbung ammoniakalischer Silbernitratlésung in ge- 
ringer Menge nachgewiesen werden. Vermutlich entsteht dabei 
auch fiir kurze Zeit etwas freie Thioschwefelsiure. 
Die primire Bildung von Tetrathionat wird denkbar nach 
der Formulierung: 
3850 + SO, = §,0; 
8,0, + CH,ONa = CH,NaS$,0,. 


Ob diese Zwischenreaktion eintritt, konnte, da in alkalischer 
Lésung Tetrathionat bei Gegenwart von Sulfit sofort zu Trithionat 
abgebaut wird, nicht festgestellt werden, doch ist es aus reaktions- 
kinetischen Griinden wenig wahrscheinlich, weil es eine Reaktion 
vierter Ordnung darstellen wiirde. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. 10 
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Dureh Einwirken von SO auf SO, ist aber auch noch die Még. 
lichkeit der primaéren Trithionatbildung nach folgendem Vorgang 
gegeben : 

SO + 2580, = $,0, 
5,0; + CH,ONa = CH,NaS,0g. 


Durch Verseifung geht der Halbester in das reine Natrium- 
trithionat tiber, welches in den erhaltenen Niederschligen einwand- 
frei nachgewiesen werden konnte. Diese Reaktion ist analog der von 
vielen Forschern bei der Entstehung der Polythionate in der Wacken. 
RODER’schen Fliissigkeit angenommenen und wird auch von Forrster 
und KrrcneisENn') neben seiner Bildung durch Abbau hoherer Poly- 
thionate vertreten: 


SO + 2HSO,’= 8,0,” + H,0. 


Die Angaben von VoceL und Partineron (I. ¢.), wonach im 
Filtrat des angeblichen Sulfoxylates sich primar gebildetes Penta- 
oder Tetrathionat noch finden soll, kann jedenfalls nicht bestitigt 
werden. 


Neben dem bisher erérterten Zerfall des Schwefelsesquioxydes 
in SO und SO, findet aber gleichzeitig noch eine Aufspaltung in ge- 
ringem Umfange in § und SOQ, statt. SO, reagiert mit dem vor- 
handenen Alkoholat unter Bildung von Natriummethylsulfat, das 
rasch weiter zu Natriumsulfat verseift wird. Die Menge des bei der 
Einwirkung von 8,0, auf Alkoholat ausgeschiedenen Schwefels be- 
triigt 80—35°/, des urspriinglich zur Herstellung von §,0, ver- 
wendeten Schwefels, und es ist ohne EinfluB dabei, ob man viel 
oder wenig davon zur Reaktion bringt. 


Die Mengenverhdltnisse an Sulfit, Thiosulfat und Trithionat 


Nach den bei der Einwirkung von Schwefelsesquioxyd auf 
Natriummethylat gefundenen analytischen Werten ergibt sich im 
groBen und ganzen das Verhiltmis SO,’: 8,0,’ : 8,0,” = 3:3: 1, 
jedoch fiir das Thiosulfat infolge seiner Bildung aus Schwefel und 
Sulfit etwas héhere Werte. Demzufolge andert sich unter Beriick- 
sichtigung dessen das Verhaltmis SO,’ : $,0,’°: 8,0,—=4:3:1. Ver- 
sucht man dies mit dem Zerfall des Sehwefelsesquioxydes in Ein- 
klang zu bringen, so wird sich gemaiB der Hauptreaktion: 

28,0, = 250 + 280, 


_ 


!) F. Forrster u. E. Krrcneisen, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 55. 
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die Bildung des Trithionates wie folgt vollziehen (in der Anhydrid- 


reschrieben): 
or SO + 280 


= §,0;. 





. 
Gleichzeitig entsteht noch Thiosulfat nach 

280 = S$,0y. 
Bringt man nun diese Teilgleichungen mit den gefundenen Verhilt- 
nissen SO,’ : $,0,’’: $30,’ = 4: 3:1 in Ubereinstimmung, dann er- 
sibt sich etwa folgende Zerfallsgleichung des Schwefelsesquioxydes 
bei der Einwirkung auf Natriummethylat (in anhydrischer Formu- 


lierung) : 75,0; = 580, + 38,0, + 8,0;. 


In etwas anderem Sinne verliuft die Zersetzung mit Natrium- 
ithylat. Hier verschiebt sich das Verhaltnis der Reaktionsprodukte 
zugunsten des Trithionates, vermutlich weil die Reaktion nicht so 
heftig vor sich geht, wie beim Methylat, und dadurch dem SO mehr 
Zeit gegeben ist, noch mit dem anderen Zerfallsprodukt SO, zu 
reagieren. Die Ubereinstimmung der Verhiltniszahlen von Sulfit, 
Thiosulfat und Trithionat in den einzelnen Versuchen ist hierbei 
nicht so gut wie beim Methylat. Fiir den Umsatz mit einer Lésung 
von 2g Natrium in 200 em® absolutem Athylalkohol ergibt sich aber 
dabei fiir das Verhaltnis von §$0O,’’: 8,0,’: 8,0,” = 2:2:1 etwa 
folgende Gleichung: 

58,0, = 850, + 28,0, + 8,0,. 

Fir die Auflésung von 4g Natrium in 200 em? absoluten Athyl- 
alkohols erhailt man entsprechend dem gefundenen Verhiltnis 
$0," : $,03’’: $;0, = 4: 3:2 folgende Gleichung: 

88,0, = 480, + 38,0, + 28,0;. 


Zusammenfassung 


1. Es werden die Versuche von Vocen und Partincron iiber 
die Formulierung der Verbindung $,0, und ihrer Reaktion mit 
Alkoholaten nachgepriift und soweit bestitigt gefunden, als der aus 
Schwefel und Schwefeltrioxyd entstehende blaugriine Korper eine 
wirkliche chemische Verbindung der Komponenten darstellt von der 
Formel $,0,. 

2. Die trockene Zersetzung des Schwefelsesquioxydes verliuft 
nach zwei verschiedenen Reaktionen; als Endprodukte entstehen 
dabei Schwefel, SO, und SO,. SO war als solches nicht direkt nach- 
zuweisen. Fir den Zerfall werden folgende drei Gleichungen auf- 
gestellt, deren Zusammenfassung die Gleichung IV ergibt: 
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I. $0, = 5 + SO,, zu etwa 20°/, 
Il. 25,0, = 250 + 280, 
Il 280=8+80, 
IV. 85,0, = 2S + 80, + 880, 

8. Bei der Einwirkung von Schwefelsesquioxyd auf Natrium- 
ithylat konnten die von VoGret und Parrineton erhaltenen Sulf- 
oxylate C,H,;NaSO, und Na,SO, nicht nachgewiesen werden. Es 
ergab sich, daB die von den englischen Forschern dafiir gehaltenen 
Salze Gemische aus wechselnden Mengen Schwefel, Natriumsulfat, 
Natriumsulfit, Natriumthiosulfat und Natriumtrithionat waren. 

4. Als wesentliche Reaktionsprodukte bei der alkalischen Zersetzung 
von Schwefelsesquioxyd sowohl mit Natriummethylat wie auch mit 
Natriumathylat werden Natriumsulfit, Natriumthiosulfat und Natrium- 
trithionat gefunden, wobei es wahrscheinlich ist, daB diese durch Ver- 
seifung der primiir entstandenen Methyl- oderAthylhalbester entstehen. 

5. Die Bildung des Thiosulfates wie auch des Trithionates er- 
fordert die Annahme von SO als unbestindiges Zwischenprodukt. 
Durch Polymerisation zu $,0, wirde es Thiosulfat, durch Reaktion 
mit 280, Trithionat bilden kénnen. Dabei zerfallt das Schwefel- 
sesquioxyd in der Alkoholatlésung primir zu etwa 70°/, nach 

5,0, = SO + SOx. 

6. Auf Grund der bekannten Polythionatreaktionen ist die 

direkte Bildung des nachgewiesenen Trithionates wahrscheinlich: 
SO + 250, = §,0;, 
nicht aber eine primire Entstehung von Penta- oder Tetrathionat. 

7. Die Mengenverhiltnisse an Sulfit, Thiosulfat und Trithionat 
bei der Eimwirkung von Schwefelsesquioxyd auf Alkoholat sind 
nicht konstant, doch entsteht bei der Reaktion des 8,0, mit dem 
Athylat mehr Trithionat als beim Methylat. Als wahrscheinliche 
Reaktionsgleichung in anhydrischer Form mag hierfiir gelten: 

85,0, = 450, + 35,0, + 28,0;. 

8. Auf Grund der Bildung des Schwefelsesquioxydes aus Schwefel 

und Schwefeltrioxyd, wie auch seines Zerfalls, wird als Konstitutions- 


zu etwa 80°), 


formel: 0 
S<5 
pe 

angenommen. 


Darmstadt, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1933. 
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Das System BiCl,-ZnCl, 
Von Ernst JANECKE 
Mit 2 Figuren im Text 
Unter den binaren Salzschmelzen hat das System BiCl,—ZnCl, 
besonderes Interesse. Nach vor iiber 20 Jahren gemachten Unter- 
suchungen, die bisher noch als richtig gelten, soll es ein System 


véllig einziger Art sein. Einmal sollen sich, was bei Salzschmelzen 
nur vorkommt wenn gleichzeitig Verbindungen auftreten, zwei mit- 
























































einander im Gleichgewicht 11 one | 

befindliche Fliissigkeiten Lwer Mussighervem 
bilden, dann sollen zwei 

Arten Mischkristalle auf- o| ass eg ae. aw eS 
treten, wobei der Schmelz- oc 

punkt von BiCl, erniedrigt Ps % 
und der von ZnCl, erhéht ~ 250° po75° 
wird. Dieses ergibt die 

besondere Eigentiimlich- x 
keit der Bildung zweier 8, 225° 2 
Fliissigkeiten bei Schmel- 24? : . 25 ‘ 
zen eines _ bestimmten wd a Pg 
Mischkristalles. Diese Son- il 
derbarkeiten veranlaBten Fig. 1 


mich schon vor Jahren, 
die Richtigkeit der Auffassung iiber das System zu bezweifeln und 
unter anderen auch Herrn Biicuner, der ihm eine besondere Be- 
trachtung in dem Lehrbuch von Roozzsoom [II, 2, (1918), 218/219) 
widmete meine Bedenken mitzuteilen. Erst jetzt fand ich Gelegen- 
heit, die beabsichtigte Nachpriifung vorzunehmen, welche die Be- 
rechtigung meiner Bedenken ergab. 

In der Fig. 1 sind die von Herrmann?) durch Beobachtung von 
Abkithlungskurven gefundenen Temperaturen und das von ihm kon- 
struierte Zustandsbild vermehrt. Bei 215° bildet sich eine eutektische 


1) G. Herrmann, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 257. 
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Mischung b, die aus zwei Mischkristallen a und ¢ besteht. Bei 281° 
gibt es ein Gleichgewicht zwischen zwei Fliissigkeiten d und f, und 
einem Mischkristall e, der seiner Zusammensetzung nach zwischen 
denen der Flissigkeiten liegt. Beim Schmelzen zerfallt daher dieser 
Mischkristall in diese beiden. Mein erster Versuch bestand erklir- 
licherweise darin, durch Zusammenschmelzen der beiden Salze dic 
beiden Flissigkeiten herzustellen, die sich oberhalb 281° bilden 
sollen. Verwendet wurden BiCl, (Merck, subl.) und ZnCl, (KaAHLBAUx 
siccum pro anal.). Es ergab dieses die groBe Uberraschung, daB sich: 
keineswegs zwei Fliissigkeiten bildeten. Die beiden Salze schiumten 
beim Zusammenschmelzen eine Zeitlang auf und flossen dann zu einer 
Flissigkeit zusammen. In dieser schwammen glitzernde perlmutter- 
glinzende Kristalle, je nach den Versuchen in verschiedener Menge, 
die auch beim Erhitzen der Schmelze auf 500° und dariiber nicht 
verschwanden. Lai®t man die Masse langsam erkalten, so setzen sich 
die Kristalle als ein schwerer Bodenkoérper nieder, und nach volligem 
Erstarren erweckt die Masse den Eindruck, als ob vorher zwei Fliissig- 
keiten tibereinander vorhanden gewesen waren. Dieser Bodenkérper 
wurde von HerrMANN bei Gemischen bis zu 95°/, CnCl beobachtet, 
was ihn, in Verbindung mit den beobachteten Temperaturen bein | 
Abkiihlen, dazu verleitete, die Bildung zweier Fliissigkeiten anzu- — 
nehmen. In Wirklichkeit sind aber die gltzernden Kristalle, die 
HERRMANN als erstarrte zweite Fliissigkeit ansah, die Verbindung 
BiOCl. Der Grund fiir die Bildung der Verbindung liegt in dem 
fiir gewOhnlich nicht zu vermeidenden Gehalt an Wasser in den an- ~ 
gewandten stark hygroskopischen Salzen und auBerdem daran, dal 
sich an der Luft BiOCl aus BiCl, bei Erhitzen an der Luft bildet. — 
Diese Verbindung entsteht nach Gmeuin (Bi. $8. 101) nach der 
Reaktion BiCl, + H,O = BiOCl] + 2HCl. Beim Zusammenschmelzen 
der kiiuflichen chemisch reinen Salze beobachtet man deutlich einen 
geringen Geruch von HCl. BiOCl stellt farblose glimmeraéhnliche 
Blittchen dar, die in der geschmolzenen Masse schén glitzernde 
Kristalle bilden. Beim Erhitzen werden sie gelb, an stark erhitzten 
Stellen braun, eine Fiairbung, die beim Erkalten nur teilweise ver- 
schwindet (Guertin, 8. 102). Dieses beobachtet man auch beim 
Schmelzen der gemischten Salze. Vielfach zeigt sich eime schdne 
violette Farbung, besonders wenn nur wenig BiOCl vorhanden ist. 

Die Bildung dieser Verbindung beobachtet man auch beim Er- 
hitzen von BiCl, an der Left itber den Schmelzpunkt. Wird dieses 
auf 300° erhitzt, so entsteht zunichst unter geringem Sieden eine 
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klare, etwas dunkle Schmelze, wobei der Geruch von HC] fest- 
gustellen ist. Beim Abkiihlen erstarrte die Masse (20g) mit einer 
Unterkihlung von 10° bei zwei Versuchen nacheinander bei 211° 
und 212° mit Haltezeiten von 4—5 Minuten. Nach dem ersten Er- 
starren war die Schmelze schén violett, nach dem zweiten mehr 
braun gefairbt. Bei diesen Versuchen wurde ein an ein Glasrohr an- 
ceblasenes, kleines kugelf6rmiges Gefif benutzt so, daB das Thermo- 
meter eben durch das Rohr hindurch ging. Eine Oxydationswirkung 
durch die Luft war deswegen nur in geringen Umfange mdglich. 
Wurde jetzt nach dem Schmelzen das Thermometer entfernt und 
weiter 5—10 Minuten erhitzt, so bildeten sich die perlmutterglinzen- 
den Kristalle, die sich bei ruhigem Abkiihlen zu Boden setzen. Beim 
Durehschiitteln wihrend des Erstarrens blieben sie in der Masse. 
Die Abkiihlung unter Messung der Temperatur ergab unter gleichen 
3edingungen wie vorher eine Verzégerung bei 222° bzw. 221° und 
einer Unterkiihlung von 2° und Haltezeit von 5 Minuten. Die wahre 
Schmelztemperatur von BiCl, hegt bei 232,5° (BORNsTEIN-LANDOLT 
I, 364). Die zuerst beobachtete Erstarrungstemperatur von 212 bis 
211° ist durch die Anwesenheit von Wasser oder Salzsiiure veranlabt, 
und die andere Temperatur von 222—221° ist als eutektische Er- 
starrungstemperatur von BiCl,—BiOC! aufzufassen. BiCl, siedet be- 
reits bei 447° (Gmetin, Bi. 8. 101), wodurch sich auch die leichte 
Oxydation beim Erhitzen an der Luft erklirt. 

Der Schmelzpunkt von ZnCl, wird wegen seines Gehaltes an 
H,O, veranlaBt durch seine starke Hygroskopizitit, fir gewohnlich zu 
niedrig gefunden. Von der Herstellung her kann auch eime Spur 
von HCl oder NH,Cl dem Salz anhaften, wodurch der Schmelz- 
punkt ebenfalls erniedrigt wird. Bei Versuchen durch Feststellung 
von Abkihlungskurven wurden Erstarrungstemperaturen bei 269,2°, 
270,79 und 267,2° gefunden. Es traten Unterkiihlungen von 2° auf, 
die Haltezeiten betrugen bei Anwendung von 20g Substanz etwa 
2 Minuten. Diese Versuche wurden in offenen gréBeren Reagenz- 
glisern vorgenommen. Wurde ein Glasgefi8 benutzt, das unten er- 
weitert war und oben einen Hals hatte, in dem das Thermometer 
gerade hineinpaBte, wodurch der LuftabschluB gréBer war, so lag 
der in gleicher Weise bestimmte Erstarrungspunkt hoher, und zwar 
bei 275°. Wie HacHMEISTER in seiner in meinem Laboratorium in 
Hannover ausgefiihrten Doktorarbeit') zeigte, laBt sich der Schmelz- 
punkt weiter erhéhen, wenn man dem Salz vor dem Schmelzen ein 


') Z. anorg. u. ally. Chem. 109 (1919), 151. 
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wenig Chlorammon hinzufiigt, das man durch Erhitzen wieder ver. 
treibt. Man muS hierbei jedoch die richtige Menge Chlorammonium 
anwenden, da ein Uberschu8 hiervon schwer vollstandig zu entfernen 
ist, und wie HacuMEIsTEeR zeigte, Chlorammon von Zinkchlorid ge- 
lost wird, wobei der Schmelzpunkt sinkt. Mit demselben Zinkchlorid 
wie vorher beobachtet man nach Erhitzen mit NH,Cl Schmelz. 
temperaturen bis 287°. Beim Erstarren von Zinkchlorid in ge- 
schlossenen Rohren zeigt sich oft sehr starke Unterkiihlung. Es 
wurden Erstarrungstemperaturen von 210° und 226° beobachtet, 





auch bei noch tieferen Temperaturen kann Zinkchlorid als eine dicke — j 


sirupartige Fliissigkeit zuriickbleiben. Derartige Unterkiihlungen an 
geschmolzenen Stoffen, die in geschlossenen Rohren erhitzt werden, 
beobachtet man hiufig. Von Brrtz und Kiemm wurde der genaue 
Schmelzpunkt von Zinkchlorid, hergestellt aus Zink und Chlor, be- 
stimmt. Er liegt bei 318°, also erheblich hdéher, als friiher an- 
genommen wurde.*) 


Zur Feststellung des Schmelzpunktes von wasserfreiem Zink- 
chlorid, das oxydhaltig ist, wurde 40g chemisch reines ZnCl, in 
einem Tiegel von 8em Hohe auf offener Flamme erhitzt. Hierbei 
bildeten sich Dampfe und an den Wanden schlug sich ein gelber 
Niederschlag von ZnO nieder, der durch Umriihren mit einem Glas- 
stab soviel wie méglich in der Schmelze gelést wurde. Nachdem die 
Masse eine Viertelstunde auf etwa 500° erhitzt war, wurde der Tiegel 
in einen heiben elektrischen Ofen gestellt, die Heizung abgestellt 
und unter Umriihren mit dem Thermometer eine Abkiihlungskurve 
aufgenommen. Bei 300° war die Masse schon ziemlich dickfliissig, 
und bei 286,5° erstarrte sie nach Unterkiihlung um 5°, indem die 
Temperatur etwa 2 Minuten lang konstant blieb. Offenbar ist 286,5° 
die eutektische Erstarrungstemperatur von Zinkchlorid und Zink- 
oxyd (oder Zinkoxychlorid). 

Das so erhaltene Gemisch ist besonders gut geeignet, um daraus 
mit BiCl, ein Gemisch aus ZnCl, und BiOCl herzustellen. Fiigt man 
zu der eben angegebenen erhaltenen Masse 10g BiCl, hinzu und 
schmilzt die Masse zusammen, so entweichen deutliche Dimpfe, die 
salzsiiurehaltig sind. Aus dem Zinkoxyd bildet sich durch Wismut- 
chlorid Zinkehlorid zuriick, indem sich Wismutoxychlorid bildet. 
ZnO + BiCl, = BiOCl] + ZnCl,. Die von dieser Masse aufgenommene 
Abkihlungskurve zeigt eine Erstarrungstemperatur von 297° nach 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 235. 
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3° Unterkiihlung mit einer Haltezeit von 8 Minuten. Diese Tempe- 
ratur ist als eutektische Erstarrungstemperatur von ZnCl, und 
BiOCl anzusehen. Eine zweite Verzégerung bei tieferer Temperatur 
wurde nicht beobachtet, auch war die Masse dem fiuBeren Ansehen 
nach unterhalb 297° bereits vollstandig fest. Bei einfachen Zu- 
sammenschmelzen von kiuflichem reinem Zinkchlorid und Wismut- 
chlorid erhalt man ebenfalls wie friiher erwihnt, Wismutoxychlorid. 
Beobachtet man bei derartigen Schmelzen keine zweite Verzégerung 
um 215° herum, so ist alles BiCl, vollstindig in BiOC]l umgewandelt, 
was erklarlicherweise besonders leicht bei zinkreichen Gemischen 
auftritt. Hierbei braucht jedoch das erhaltene Gemisch nicht voll- 
stiindig wasserfrei geworden sein, so daf$ auch Erstarrungstempe- 
raturen beobachtet werden, die unterhalb 297° liegen. Solche Ge- 
mische wurden z. B. erhalten bei Schmelzen mit urspriinglich 20 und 
13°/, BiCl;, wobei die beobachteten Temperaturen bei 277°, 281° 
und 280° lagen. Bei den Schmelzen, die auBerdem noch hergestellt 
wurden und die nicht so zinkreich waren, wurden stets zwei deut- 
liche Warmeténungen beobachtet. Die zweite lag bei geringer 
Bildung von BiOCl, war meistens bei 215°, sonst bei 207°. Die erste 
Temperatur entspricht dem biniren Eutektikum BiCl,—ZnCl,, die 
zweite einem terniren, bei dem noch BiOC! beteiligt ist. 


Das System BiCl,-ZnCl, ist also eins mit einem einfachen 
Eutektikum. Wegen der Zersetzung unter Bildung von BiOCl beim 
Zusammenschmelzen der einfachen Salze ist eine genaue Festlegung 
der Schmelzkurve etwas schwierig. Die Tabelle gibt noch einige 
Zahlenwerte von Schmelzversuchen an. Da in allen Fiillen eine ge- 
wisse Menge BiCl, in BiOCl umgewandelt war, so miissen die Ge- 
mische bei der Konstruktion der Kurve als zinkreicher angesehen 
werden. 














Tabelle 
Nr Gew.-°/, | Haltetempe- _ —<Leit | Haltetempe- | ‘ Zeit 
ZnCl, ratur in °C in Minuten | ratur in °C in Minuten 
l 40 | 264 2 215—210 1,5 
6 | 31 263 ] 207,2 1,5 
5 45 | 267 l 198 
ll 43 | 276 l 207,2 l 


In Fig. 2 ist eine Kurve rechts von den gefundenen Punkten 
gezogen, indem angenommen wurde, da dadurch das Schmelz- 
diagramm am wahrscheinlichsten wiedergegeben wird. Die wirklich 
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beobachteten Temperaturen gehéren einem terniren oxydhaltigey 
System an. In dem oberen Teil der Fig. 2 ist chematisch angedeutet. 
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wie das Verhalten in dieser, 
terniren System sein kann, 
Die Darstellung ist in dey 
@ iiblichen Weise mit Hilfe 
eines Quadrates geschehen. 
Die beobachteten  eutek- 
tischen Temperaturen wurden 
in dem Quadrate (Bi/;Zn/,)- 
(O/,Cl) auf den Geraden an 
Punkten vermerkt, die will- 
kiirlich gewahlt wurden. 
Zusammenfassend abt 
sich sagen: das System 
BiCl,-ZnCl, ist wesentlich 
anders, als nach Unter- 
suchungen von HERRMANN 
bisher angenommen wurde. 
Es ist kein System mit zwei 
beschrinkt mischbaren 


Fliissigkeiten, sondern ein soleches mit einem einfachen Eutektikum. 


Die Besonderheit legt darin, dab 


schmelzbare Salz BiOCl bildet. 


Heidelberg, 5. April 1935. 


sich sehr leicht das schwer- 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1933. 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. Xill. 
Vorgange, welche bei der Beteiligung von HgCi, verlaufen 


Von Z. KaARAOGLANOV und B. SAGORTSCHEV 


In der gesattigten HgCl,-Lésung sind 7 verschiedene Ionen- 
bzw. Molekilarten vorhanden’), und zwar bei 25° in folgenden Kon- 
zentrationen: HgCl, 2,6-10-1, HgCl’ 1,5-10-, Hg,Cl,O 1,7-10-* 
Hg(l,” 5:10-8, Hg” 1-10-*, H’ 3,3-10-4, Cl’ 4,8-10-4. Zur Ver- 
folzung, wie sich diese Mannigfaltigkeit bei den Fillungsvorgiingen 
iuBern wird, haben wir die Vorginge zwischen HgCl, einerseits und 
Na,S oder NaOH andererseits untersucht. Die diesbeziiglichen Ver- 
suche wurden nach demselben Verfahren ausgefiihrt wie unsere 
friheren Untersuchungen iiber den Mechanismus von Fillungs- 
vorgingen.*) Die Zusammensetzung der Niederschlige wurde aus 
der Quecksilber- bzw. Chlormenge in der iiberstehenden Loésung be- 
rechnet. Die Menge des Quecksilbers bestimmten wir gewichts- 
analytisch als HgS und diejenige des Chlors als AgCl. 


Fallung von HgCl, mit Na,S 


Wir benutzten hierzu folgende Lésungen: 0,1716 n-HgCl,, 
0,1617 n-Na,S, n-HCl und n-Na(Cl. 

Bei einer Versuchsreihe haben wir 50,11 em* HgCl, + 123,30 em4 
H,O rasch und bei Zimmertemperatur mit 26,56 em* Na,S gefallt. 
Hier ist das molare Verhiltnis HgCl,: Na,S = 2:1. Die Menge 
des Na,S entspricht 0,5 g HgS. Nach dem Fillen warden die Proben 
ruhig stehen gelassen. Die Abscheidungen waren zunichst dunkel- 
schwarz und wurden beim Stehen immer heller. 

Die Bestimmungen ergaben, dafi die Niederschlagsmenge nach 
1 Minute 0,7556 g, nach 1 Stunde 0,8127¢ und nach 24 Stunden 





1) R. Lutuer, Z. phys. Chem. 47 (1904), 112; M.S. Scuerm1, Z. phys. 
Chem. 48 (1902), 705; 47 (1904), 102; H. Morse, Z. phys. Chem. 41 (1902), 709; 
H. Ley u. H. Kisser, Ber. 82 (1899), 1357; C. Drucker, Z. Elektrochem. 18 
(1912), 236. 

*) Z. KARAOGLANOV u. B. SacGortscuev, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 
(1933), 227. 
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0,8256 g ist. Beriicksichtigt man, daB die Niederschlige je 0,5, JF 
HgS enthalten, so folgt daraus, daB sie auch HgCl, enthalten. An. © 
genommen, daB das HgCl, sich in den Niederschligen als die Ver. 
bindung 2HgS-HgCl, befindet, so entspricht seine Menge von dem 
ersten Versuch 91,80°/,, von dem zweiten 104,4°/, und von dem dritten 
Versuch 107°/, 2HgS-HgCl,. 

Eine andere Versuchsreihe wurde mit folgenden Lésungen aus. 
gefiihrt: 50,11 em* HgCl, + 10 em* HCl + 113,30 cm* H,O, gefillt 
mit 26,59 cm? Na,S. Es wurde gefunden, daB die Menge des Nieder- 
schlags nach 1 Minute 0,6982 g, nach 1 Stunde 0,8008g und nach 
24 Stunden 0,7929g ist oder in Prozenten fiir 2HgS.HgCl, be- 
rechnet: 77,04°/,, 101,94°/, und 100,05°/,. Im Vergleich mit der 
voranstehenden Versuchsreihe zeigen diese Versuche, daB, wenn die 
Fallung in Gegenwart von HCl ausgefiihrt wird, die Hg(Cl,-Menge 
der Niederschlige mit der Zeit langsamer zunimmt und daB nach 
einer Stunde die Zusammensetzung des Niederschlags fast genau der 
Verbindung 2Hg$-HgCl, entspricht. 

Um den EjinfluB der Salzsiure festzustellen, haben wir noch 
folgende Versuche angestellt: 

1. 50,11 em* HgCl, + 10 cm* HCl +113,30 cm* H,0O, 
gefaillt mit 26,59 cm* Na,S. 

. 50,11 em® HgCl, + 80cem* HCl+ 93,30 cm? H,O, 
gefaillt mit 26,59 cm? NaS. 

3. 50,11 em*® HgCl, +100 em® HCl + 23,30 cm? H,0O, 
gefaillt mit 26,59 cm* Na,S. 

Nach dem Fillen wurden die Proben je eine Stunde ruhig stehen 
gelassen und alsdann die iiberstehenden Lésungen analysiert. Es 
wurde gefunden, da&8 der Niederschlag von dem ersten Versuch 
0,8025 g (102,3°/,), von dem zweiten 0,7908g (99,80°/,) und von 
dem dritten 0,7637 g (93,71°/,) ist. Die in Klammern gestellten 
Zahlen bezeichnen in Prozenten die Mengen des 2HgS-HgCl,. Man 
ersieht daraus, daB die HgCl,-Menge um so geringer ist, je gréBer 
die Salzsiuremenge ist, in deren Gegenwart die Fallung ausgefihrt 
wurde. 

Ganz dhnliche Versuche wurden in Gegenwart von NaCl aus- 
gefiihrt. Es ergab sich, daB bei 10 em® n-NaCl die Menge des Nieder- 
schlags 0,7063 g (79,28°/,), bei 830 em* NaCl 0,6930 g (75,59°/,) und 
bei 100 cem*® NaCl 0,6319 g (56,65°/,) ist. In Gegenwart von NaCl 
ist folglich der HgCl,-Gehalt der Niederschlige erheblich geringer 
als in Gegenwart von Salzsiure. 
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Bei den folgenden Versuchsreihen haben wir das Verhiltnis 
HgCl,: Na,S geindert. Es wurde gefunden, daB wenn 50,11 cm*® 
HgCl, + 18,60 em* H,O mit 13,30 cm* Na,S gefillt wird, die Menge 
des Niederschlags nach 1 Minute 0,3998g (101,71%,) und nach 
| Stunde 0,4040 g (103,48°/,) betragt. Hier ist das Verhiltnis HgCl, : 
Na,S = 4:1. Die Na,S-Menge entspricht 0,25g HgS. Die Ver- 
suchsergebnisse zeigen, daB die Geschwindigkeit des Vorgangs, dem- 
zufolge HgCl, vom Niederschlag gebunden wird, zunimmt. 


50,11 em® HgCl, + 96,71 cm*® H,O wurden mit 53,18 cm*® Na, 
gefallt [HgCl,: NagS = 1:1]. Es wurde gefunden, da8 die HgCl,- 
Menge in den Niederschligen nach 1 Minute 0,0206, nach 1 Stunde 
0,0172 und nach 72 Stunden 0,0152 g ist. Die Menge des HgCl, in 
den Niederschligen ist also bei diesen Versuchsbedingungen gering 
und nimmt im Laufe der Zeit ab. 


37,58 cm? HgCl, + 135,83 em* H,O wurden mit 26,59 cm*® Na,S 
gefallt [HgCl,: NagS = 3:2]. Es ergab sich, daB die Menge des 
Niederschlags nach 1 Minute 0,6538 g (63,85°/)), nach 1 Stunde 
0,7556 g (91,79°/,) und nach 24 Stunden 0,7818 g (98,18 °/5) ist. Im 
Vergleich mit der ersten Versuchsreihe (8.155) nimmt bei diesen 
Versuchsbedingungen die Menge des Hg(Cl, in den Niederschligen 
langsamer zu. 


Wir untersuchten noch die Einfliisse der Verdiinnung, des 
tiihrens, der Temperatur und der Fillungsdauer. Kurz zusammen- 
gefaBt ergaben die Versuche: 1. Mit der Verdiinnung der Lésungen 
nimmt die Geschwindigkeit des Vorganges, demzufolge das Hg(l, 
vom Niederschlage gebunden wird, ab und 2. Wenn die Fallung 
langsam, unter bestandigem Riihren oder bei hoher Temperatur 
ausgefiihrt wird, so nimmt die Geschwindigkeit desselben Vor- 
ganges zu. 

Versuche, mit welchen die Léslichkeit von reinem 2HgS-HgCl, 
in Wasser bestimmt wurde, ergaben, daB 1 Liter bei 22° gesittigte 
Lésung 0,0097 g 2HgS-HgCl, enthilt und daB die Dissoziations- 
spannung desselben Stoffes in wiBriger Lésung bei gewdhnlicher 
Temperatur gering ist. 


1. Fallung von HgCl, mit NaOH 


Zur Verfolgung dieses Vorganges benutzten wir 0,1863 n-HgCl, 
und 0,1935 n-kohlenséurefreie NaOH-Lésung. Die Versuche wurden 
wie die vorhergehenden ausgefiihrt. 
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Bei einer Versuchsreihe haben wir 49,56 cm? HgCl, + 126,59 em: 
H,O rasch und bei Zimmertemperatur mit 23,85 em? NaOH gefillt. 
Hier ist das Verhaltnis HgCl,: 2NaOH = 2:1 und die NaOH-Menge 
entspricht 0,5 g HgO. Die Versuche ergaben, daB abgesehen davon, 
ob die Proben nach 7 Minuten, 1 Stunde oder 24 Stunden filtriert 
werden, die Niederschlagsmenge ungefaihr 0,627 g ist. Der Nieder- 
schlag enthalt also auch hier HgCl, und seine Menge andert sich mit 
der Zeit nicht regelmaBig. — Eine andere Versuchsreihe wurde mit 
folgenden Volumen angestellt: 29,74 em? HgCl, + 146,41 cm® H,0, 
gefallt mit 23,85 em* NaOH [HgCl,: 2NaOH = 6:5]. Es wurde ge- 
funden, daB abgesehen davon, nach welcher Zeit die Proben filtriert 
worden sind, die Menge des Niederschlages etwa 0,585 g ist. 

Betreffende Versuche haben auBerdem gezeigt, daB die Tempe- 
ratur, das Rihren und die Fiallungsdauer den Vorgang nicht wesent- 
lich beeinflussen. 

Bei einem Versuch wurden 0,5¢ remes HgO mit 24,78 cm! 
HgCl, 2 Stunden gekocht, dann abgekihlt, der Niederschlag mit 
kaltem Wasser gewaschen, bei 70° getrocknet und analysiert. Es 
wurde gefunden: Hg 87,76°/, und Cl 6,88°/,. — Ein anderes Pri- 
parat wurde erhalten, indem 10g HgCl, in 400 cm* H,O geldst, er- 
wirmt und mit 2,3 ¢ NaOH (in 50 cm® H,O gelést) gefallt wurden. 
Die Analyse ergab: Hg 88,01°/, und Cl 6,25°/,. Da die theoretischen 
Werte fir 4HgO-HgCl, Hg 88,15°/, und Cl 6,23°/, sind, so folgt aus 
den obigen Angaben, daB das letzte Priparat reines 4HgO-HgCl, 
darstellt. — Fir die Léshchkeit dieses Priparates wurden gefunden 
0,0580 g pro Liter bei 22°. 





Ill. Allgemeine Folgerungen 

Die Angaben der vorliegenden Arbeit lassen erkennen, daB bei 

der gegenseitigen Einwirkung zwischen HgCl, und Na,S oder NaOH 

sich sekundire Fillungsvorgiinge abspielen. 

Wenn zu einer HgCl,-Lésung Na,S hinzugefiigt wird, so ver- 
liuft zunichst der primire Vorgang 

Hg’+ 8’= HgS 
Dieser Vorgang wird von dem heterogenen Vorgang 
2HgS + HgCl, = 2HgS-HegCl, 


gefolgt, der durch die undissoziierten HgCl,-Molekiile bedingt wird. 
— Zugunsten dieser Annahme sprechen folgende Tatsachen: 1. Es 
ist bekannt, daB reines HgS sich mit HgCl, verbindet, wobei je nach 
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den Versuchsbedingungen mannigfach gefirbte und zusammen- 
gesetzte Produkte entstehen'); 2. Beim Zusatz von Na,S zu einer 
HgCl,-Lésung entsteht zunichst ein schwarzer Niederschlag, der 
alsdann weiB wird. Dieser Ubergang wird durch das gréBere 
Verhailtnis HgCl,: Na,S und durch die geringere Verdiinnung be- 
giinstigt. — Als weitere Stiitze dieser Auffassung kann die Tatsache 
angefiihrt werden, daB die Gegenwart von HCl oder NaCl die Um- 
wandlung von HgS in 2HgS-HgCl, verlangsamt oder verhindert. 
Diese Tatsache wird klar, indem man beriicksichtigt, daB das HgCl, 
mit HCl, NaCl usw. komplexe Verbindungen bildet.*) Beriick- 
sichtigt man noch, daB die komplexen Verbindungen von Hg(Cl, mit 
HCl unbestindiger sind als diejenigen mit NaCl, so wird es ver- 
stindlich, warum unter sonst gleichen Bedingungen die Gegenwart 
von NaCl in héherem MaBe die Reaktion zwischen HgS und HgCl, 
beeinfluBt. 

Ausgehend von der Tatsache, daBb die HgCl,Losung das Hydro- 
lysenprodukt Hg,Cl,O enthalt (vgl. 5. 155), wire es zu erwarten, 
daB, wenn die Fallung in Abwesenheit von Saure erfolgt, der Nieder- 
schlag ebenfalls Hydrolysenprodukte enthalten mu. Diese Folgerung 
stent in Einklang mit der Feststellung, da8 beim Fillen von Hg(Cl, 
mit Na,S fiir die Menge der Verbindung 2HgS-HgCl, héhere Pro- 
zente erhalten werden, als wenn die Fiallung in Gegenwart von Salz- 
siuren erfolgt (vgl. S. 156). 

Zur Erklirung der Tatsachen, die bei der Untersuchung der 
Reaktion zwischen HgCl, und NaOH festgestellt wurden, kann im 
groBen ganzen dasselbe gesagt werden, wie fiir die Reaktion zwischen 
HgCl, und Na,S. Die beiden Vorginge zeigen aber auch Eigen- 
tiimlichkeiten, welche besonderer Besprechung bediirfen. Es folgt 
z. B. aus den Versuchsergebnissen, da das Gleichgewicht 


m HgO + HgCl, <= m HgO - HgCl, 


sich schneller einstellt, als das betreffende Gleichgewicht zwischen 
HgS und HgCl,. GréBeres Interesse verdient aber die Tatsache, 





1) Tu. Poteck u. C. Gorrckr, Ber. 21 (1888), 2412; J.T. Norton, Z. 
anorg. Chem, 24 (1900), 411; A. Cotson, Compt. rend. 115 (1892), 657; H. Nav- 
MANN, Ber. 87 (1904), 3601; 42 (1909), 3789; 48 (1910), 313; 47 (1914), 1369; 
E. T. ALLEN u. J. M. Crensuaw, Z. anorg. Chem. 79 (1912), 125. 

2) M. Le Buano u, A. A. Noyes, Z. phys. Chem. 6 (1890), 385; A. Dirre, 
Compt. rend. 91 (1880), 986; 92 (1881), 353; A. Bewratu, Z. anorg. Chem. 58 
(1908), 257; Tu. Hartru, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 323; J. Krassikow u. 
J. lwanow, Chem. Zbl. 1928, II, 1417; T. Inoue, Chem. Zbl. 1929, I, 219. 
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daB die relative Menge des HgCl, in dem Fallungsprodukt viel ge. 
ringer ist und von den Versuchsbedingungen stirker abhingt be; 
der Reaktion zwischen HgCl, und NaOH?) als bei der Reaktion 
zwischen HgCl, und Na,S. Der Grund dieses Unterschiedes mu§. 
wie friihere Untersuchungen gezeigt haben), in den Léslichkeiten 
bzw. Léslichkeitsprodukten der betreffenden Hauptfallungsprodukte 
und der sekundiren Fiallungsprodukte gesucht werden. 

Wie bekannt, ist die Léslichkeit von HgO bedeutend gréBer 
als diejenige von HgS. Beriicksichtigt man noch, daB die Léslich- 
keit von 2HgS-HgCl, sehr gering ist, wihrend die Léslichkeit von 
4HgO-HgCl, von derselben GréBenordnung ist wie diejenige von 
HgO, so kommt man zur SchluBfolgerung, daB die gréBere Ge- 
schwindigkeit der Reaktion zwischen HgO und HgCl, durch die 
gréBere Léslichkeit des HgO und da8 der geringere HgCl,-Gehalt 
des Produktes der Reaktion zwischen HgCl, und NaOH durch die 
gréBere Léslichkeit desselben Produktes bedingt werden. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit haben auBerdem neue 
Beweise fiir die Auffassung gebracht, daB auch die nichtdissozuerten 
Molekiile eines Elektrolyten sekundire Fiallungsvorginge hervor- 
rufen kénnen und daB z. B. infolge der Reaktion 2HgS + Heg(Cl, 
==2HgS-HgCl, das System HgCl, <—* HgCl'+ Cl’4—— Hg"*+- 2Cl’ nach 
links verschoben wird. 


‘) HgO und HgCl, bilden mehrere, wenig charakteristische Verbindungen 
von der allgemeinen Formel m HgO- nHgCl,. Vgl. dariiber: G. ANDRE, Compt. 
rend, 98 (1884), 298, 515; L. Vignon, Compt. rend. 118 (1894), 1099; H. Arc- 
TowskI, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 178; M. Drior, Compt. rend. 152 (1911), 958; 
E. P. ScHocu, Amer. chem. Journ. 29 (1903), 319; H. P&tasBon, Compt. rend. 
180 (1925), 143, 1500; W. Herz, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 165. 

*) Z. KARAOGLANOV u. B. SacortscHey, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 
(1932), 129 und 211 (1933), 227. 


Sofia (Bulgarien), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mai 1933. 
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Uber Gleichgewichte 
zwischen Metallen und Schlacken im SchmeizfluB. IV. 


Das Gleichgewicht 5Fe0+2P ~~ P.0;+ 5Fe 


Von H. ScHaAcKMANN und W. Krinas 
Mit 5 Figuren im Text 


Versuchsausfiihrung 


Uber die von uns benutzte Methodik der Untersuchung von 
Gleichgewichten dieser Art ist in den vorhergehenden Mitteilungen [ 
bis III?) alles Nétige gesagt. Bei den jetzigen Versuchen wurden als 
Ausgangsmaterialien benutzt: reinstes Elektrolyteisen, roter Phos- 
phor von Merckx (phosphorus amorphus), Eisenoxydul von MercKk 
(mit merklichem Gehalt an Fe,O0,), Phosphorpentoxyd KaniBaum 
(acid. phosphor. anhydr. albiss.) und ein gefilltes Eisenphosphat. 
Aus Eisen und Phosphor wurden in einem elektrisch beheizten 
Borchersofen in gréBeren Zirkontiegeln von der Form hessischer 
Tiegel Vorlegierungen mit 10—22°/, Phosphor unter méglichstem 
LuftabschluB erschmolzen. Zur Herstellung der Ausgangsschlacke 
wurde anfinglich eine schwach angesiuerte Lésung von Ferro- 
ammonsulfat mit Ammonphosphat heif gefallt, der weiBblichgrune 
Niederschlag getrocknet und zur Verjagung eines restlichen Am- 
moniakgehaltes gegliiht. Es ergab sich so ein Priparat mit stets 
rund 50°, FeO und 50°, P,O;, in dem keine Verunreinigungen 
nachzuweisen waren. Da das Filtrieren und Waschen des schleimigen 
Niederschlages ziemlich langwierig war, wurde spiter eine Mischung 
von gleichen Teilen FeO (Merck) und P,O, (KanLBAuM) in einer 
Eisenschale schwach erhitzt. Alsbald trat unter Ergliihen der ganzen 
Masse Phosphatbildung ein. Zur Erzielung gréBerer GleichmibBig- 
keit des Produktes wurde nach dem Erkalten gepulvert und erneut 
bis zur Rotglut erhitzt. Zur Untersuchung der Beeinflussung des 
Gleichgewichtes durch Beimengungen wurden CaO, MgO, AI,0,, 


1) I. W. Krinos u. H. Scoackmany, Z. anorg. u. allg. Chem, 202 (1931), 
99—112; II. 206 (1932), 337—355; III. W. Kruxes u. E. Kenren, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 209 (1932), 385—408. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. 11 
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Si0, zugesetzt. CaO wurde im Platintiegel durch Gliihen von 
reinstem CaCO, gewonnen, SiO, war ein sehr reiner (99,85°/,), auBerst 
fein gemahlener Dérentruper Sand, Al,O, und MgO wurden in Form 
sehr fein gepulverter Scherben von Tiegeln aus sehr reinem Al,(, 
bzw. MgO verwandt. Die benutzten Tiegel bestanden in der Haupt- 
sache aus Tonerde, gelegentlch auch aus Magnesia und vereinzelt 
aus Zirkonoxyd.') 

Die Schmelztemperaturen, bei denen die Gleichgewichtsein- 
stellung immer von beiden Seiten kontrolhert wurde, bewegten sich 
etwa zwischen 1250° und 1600°C. Es wurde stets von den Gleich- 
gewichtstemperaturen schroff abgeschreckt. 

Uber die analytische Auswertung der Schmelzen ist folgendes zu 
sagen: Im Regulus wurde nur der Phosphorgehalt nach der Molyb- 
datmethode durch Titration des Phosphorsiure-Molybdatnieder- 
schlages bestimmt. Die Schlacken wurden, soweit sie sich nicht in 
Salzsiure lésten, in einer Bisulfatschmelze aufgeschlossen. Eisen 
wurde mit Permanganat, Phosphorsiure wie oben titrimetrisch be- 
stimmt, besondere Zusitze (CaO,MgO,Si0,) wurden nach den iib- 
lichen Methoden bestimmt. Die geringen Mengen von der Schlacke 
aufgelésten Tiegelmaterials wurden nicht einzeln, sondern nur aus 
der Differenz zu 100°/, ermittelt. 


Versuchsergebnisse 
A. Das reine System 


Fig. 1 zeigt zwei, soweit méglich vollstaindig ausgefiihrte Gleich- 
gewichtsisothermen des reinen Systems bei 1450° und bei 1525°C, 
die Tabellen 1 und 2 enthalten die dazu gehérigen Unterlagen. 

Die Isotherme von 1525° zeigt deutlich, daB das ideale Massen- 
wirkungsgesetz (M.W.G.) die Versuchsresultate nicht ausreichend 
wiedergibt. Die Gleichgewichtspunkte weichen bei niedrigen Phos- 
phorkonzentrationen erheblich von der hyperbelihnlichen Form, die 
das ideale M.W.G. verlangt, ab. Die Isotherme bei 1450° zeigt An- 
deutungen eines aihnlichen Verhaltens, doch laBbt sie sich wegen des 
Erstarrens der phosphorirmeren Legierungen nicht bis zu _ so 
niedrigen Phosphorgehalten verfolgen, daB die entsprechende Ab- 
weichung, die gegeniiber 1525° erst bei niedrigeren Phosphorgehalten 
beginnt, merklich wiirde. 

!) Bezogen von der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt, Frank- 


furt a. M., auBerdem wurden gelegentlich.Sinterkorundtiegel von Siemens und 
Halske A.-G. Berlin benutzt. 
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& 
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* Say —> %o Pim Metall 
. xX | i 
7 8 20 
e@ = Isotherme 1450° x = Isotherme 1525° 
Fig. 1. Phosphorverteilung zwischen Metall und Schlacke 
im System Fe—P—O bei 1450° und 1525° 
Tabelle 1 und 2 
: Schmelz- °/, P Analyse d. Schlacke 1, 
— | po meee fo Analyse d. Schlacke | . ae 100°/, acke ' Konstante 
‘“T- | in Min. | Metall | FeO | P,O, | Al,O,| FeO PO; Kp | 
Schmelzversuche bei 1450° C 
1] 5 | 2,06 | 79,3 | 12,6 | 8,2 | 86,4 13,6 0,081 
4 5 | 3,15 | 783 | 19,0 | 2,8 80,5 | 19,5 0,064 
6 5 3,46 | 73,7 | 236 | 28 | 75,8 | 24,2 0,043 
2 5 3,98 | 71,4 | 20,9 | 7,7 | 77,1 | 22,9 0,058 
8 5 4,95 | 69,2 | 25,7 | 5,1 72,9 | 27,1 0,049 
20 5 6,62 | 65,2 | 26,7 | 8,1%,| 71,0 | 29,0 0,058 
| ZrO, | 
7 5 7,95 | 64,5 | 33,8 | 1,7 | 65,6 | 34,4 0,043 
14 5 8,23 | 61,8 | 32,8 | 5,5 65,3 34,7 0,043 
i) 5 10,60 | 61,1 | 33,8 |) 5,1 64,4 35,6 0,058 
10 5 | 11,83 | 60,4 35,7 | 3,9 62,9 37,1 0,059 
5 5 15,20 | 55,0 | 37,7 | 7,4 59,3 40,7 0,063 
19 5 —=*19,50 | 50,6 44,3 , 5,1 53,3 46,7 0,053 
Schmelzversuche bei 1525° C 
79 6 | 13,90 | 53,5 | 31,4 | 15,1 | 62,8 | 37,2 0,079 
s0 6 | 12,00 | 57,1 | 27,8 | 15,1 67,3 32,7 0,093 
81 6 | 7,17 | 66,1 | 24,3 | 9,6 | 73,1 26,9 0,081 
83 7 | 65,80 | 77,0 | 17,8 | 15,2 | 79,0 21,0 0,114 
84 7 | 4,87 | 69,1 9,45 21,5 87,9 12,1 0,265 
72 5 «64,32 | 73,4 10,80 14,8 87,2 12,8 0,212 
71 6 | 4,17 | 74,1 11,50. 14,4 86,6 13,4 0,186 
85 7 | 3,81 | 75,7 | 625| 18,0 / 92,4 7,63 0,407 
73 6 | 3,70 | 75,8 | 4,60) 19,6 | 94,27 5,73 0,575 
SE 7 | 2,52 | 79,3 | 3,44) 17,1 | 95,84 4,16 0,553 
7 7 | 1,43 | 77,3 1,27 | 21,4 98,38 1,62 0,863 
22 5 | 0,93 | 86,8 164 11,5 98,14 1,86 0,478 
88 6 | 0,64 | 83,2 | 0,73 16,1 | 99,13 0,87 0,720 
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In dem Konzentrationsgebiet von 4—5°/, ab, in dem die Gleich. 
gewichtseinstellungen anscheinend dem idealen M.W.G. gehorchen. 
entsprechen diese Gleichgewichtskonzentrationen der Formel: 


(FeO) [SP] _ _ | 
(P,O,)-[Fe]® = K, = 0,056 bei 1450 


= 0,091 bei 1525°, 


wobei alle KonzentrationsgréBen in Gewichtsprozenten anzugeben 
und FeO + P.O; = 100°/, zu setzen sind. 

Mit diesem Wert der Konstanten sind die beiden ausgezogenen 
Kurven berechnet worden. Falls man der so berechneten Konstanten 
einen reellen Wert beimessen will, was vorliufig dahingestellt sei, 
so ergibt sich aus der Reaktionsisochore fiir die Warmeténung der 
zugrunde liegenden Reaktion der Betrag von 40,4 Cal gegeniiber 
50,0 Cal, aus den Bildungswirmen der Reaktionsteilnehmer _ be- 
rechnet, unter Vernachlissigung der nur ungenau angebbaren, fiir 
(FeO),-P,O, auf 50Cal zu schatzenden Verbindungswirme der 
Schlackenkomponenten. 

In Tabelle 3 sind einige Versuche fiir héhere und niedrigere 
Temperaturen zusammengestellt. Fir héhere Temperaturen ergeben 
sich leicht Gleichgewichtseinstellungen, die gut mit der eben be- 
rechneten Wirmeténung iibereinstimmen. Bei niedrigeren Tempe- 
raturen dauert die Gleichgewichtseinstellung auBerordentlich lange, 
so daB man einigermaBen richtige und mit der Warmeténung iiber- 
einstimmende Einstellung der Gleichgewichte nur bei einer Schmelz- 
































Tabelle 8 
Temperaturabhiangigkeit 
. 4 Schmelz- °%P | Analyse Analyse der | Kon- 
ES dauer temp. im der Schlacke Schlacke auf 100°/, | stante 
>“*/inMin. in °C Metall | FeO | P,O,|Al,0,;| FeO | PO, | Kp 
12/ 5 | 1220 | 7,02 | 63,0 35,8 | 1,2 | 63,9 36,1 | 0,030 
24/ 7 | 1255 | 7,28 | 60,5 | 362) 3,3) 62,6 37,4 | 0,027 
23; 5 | 13845 | 514 | 626 | 328 | 44/| 65,7 | 343 | 0,024 
13; 5 | 1350 | 7,55 | 62,3 | 330 / 4,7 | 65,4 | 346 | 0,039 
65) 10 | 1360 10,90 | 63,0 | 35,3 | 1,7 | 641 | 35,9 | 0,058 
66, 10 | 1360 6,45 64,3 34,0 | 1,7 | 65,4 34,6 | 0,031 
67 20 | 1360 | 18,70 | 54,6 41,4 | 3,9 | 56,9 43,1 0,069 
68 | 10 | 1370 | 1,99 | 79,2 | 19,6 | 1,2 | 80,2 19,8 | 0,035 
69 | 20 1360 19,30 | 55,3 43,0 1,7 | 56,3 43,7. | 0,087 
63 4 1570 | 10,13 | 59,9 26,1 | 14,0 | 69,6 30,4 | 0,094 
62 8 | 1570 | 10,50 | 57,3 | 23,2 | 19,5 | 71,2 28,8 | 0,116 
64 6 | 1575 | 10,10 | 59,8 | 21,3 | 189 | 73,7 | 263 | 0,144 
15 4 | 1600 | 11,75 | 53,1 | 20,4 | 26,5 | 72,2 27,8 | 0,155 
59 | 3 | 1600 | 7,80 | 59,07) 21,3 | 19,7 | 73,5 | 26,5 | 0,095 
61; 5& 1615 | 11,15 | 52,2 | 18,2 | 29,6 74,2 | 25,8 0,186 
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dauer von 20—30 Minuten erhalt (vgl. Versuch 67 und 69). Die 
Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten fir hoch- 
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oO + 














L | | | 
1200 = 7300 1400 1500 yo00 = 1700 
520 540 560  S807*#™600 620 


x Kp=f(t) @ log K,p=F (1/T) 
Fig. 2. Temperaturabhangigkeit der Konstanten A, 


phosphorhaltige Schmelzen ist in Fig. 2 wiedergegeben, wobei die 
Punkte mangelhafter Gleichgewichtseinstellung eingeklammert sind. 


B. Zusatze zur Schlackenphase 
I. Zusétze von Aluminiumoxyd 


Da die meisten Versuche in Tiegeln aus Aluminiumoxyd aus- 
gefiihrt sind, ist ein geringer Zusatz von Tonerde kaum zu ver- 
meiden. Schon die Versuche bei 1450° ohne Zusitze, bei denen etwa 
2—8°/, Tonerde von der Schlackenphase gelést wurden, zeigen gar 
keine Abhangigkeit von der Menge der Tonerde. Tabelle 4 enthalt 
einige Versuche mit absichtlichem Zusatz von gréBeren Mengen 
Al,O,. Die drei Versuche 16, 17 und 18 mit bis zu 17°%/, Tonerde 
ergeben im Mittel die gleiche Konstante wie das reine System. Der 


Tabelle 4 
Tonerdezusatz zur Schlacke 








ge —_ 


Ar Schmelz- °%,P | Analyse Analyse der Kon- 
4 dauer | temp.| im |_ der Schlacke Schlacke auf 100°/, stante 
>| in Min. in °C) Metall | FeO | P,O, | Al,O,| FeO PO, | Kp 








5 1450 7,50 58,0 | 32,2, 9,9 | 64,3 35,7 0,034") 
17; 5& 1450 7,37 55,3 30,0 | 14,7 = 64,8 35,2 0,035") 
18 5 | 1450 | 9,35 58,1 | 24,8 17,1 70,0 30,0 | 0,086*) 
60, 6 | 1520 9,29 58,8 | 27,3 | 14,0 | 68,2 31,8 0,073 
61; 5 | 1615 | 11,15 | 52,2 | 18,2 | 29,6 | 74,2 25,8 0,186 


*) Schlacke sehr zahfliissig. 
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Versuch 61 bei 1615° und 30°/, Tonerde zeigt innerhalb der Fehler. 
grenze die gleiche Konstante wie die iibrigen Versuche mit erheblic}, 
weniger geléster Tonerde. Man ist wohl berechtigt, daraus den 
SchluB zu ziehen, daB Tonerdezusatz keinen EinfluB auf die Phos. 
phorverteilung ausiibt. 


Il. Zusitze von Kieselsiure 


Tabelle 5 enthalt einige Versuche mit Zusitzen von Kieselsiure 
zur Schlackenphase bei 1525°. Es ist deutlich zu ersehen, daB Kiesel- 
siure die Konstante anfinglich wenig, spaiter bedeutend erhdht, 


Tabelle 5 
Kieselsiurezusatz bei 1525° C 





Schmelz- °/, P | Analyse der Schlacke Analyse d. Schlacke K 
































= dauer im auf 100°/, pues. 
NF in Min. Metall | FeO | P,O; | SiO, |Al,0,;| FeO | P.O, | K, 
43, 5 | 5,23 | 66,2 | 147| 5,7 | 135 | 81,8 18,2 | 0,138 
44, 4 | «6,26 | 618 | 124 | 15,5 | 100} 833 | 16,7 | 0,207 
45| 5 | 826 | 545 | 7,1 | 248/135 | 884 | 11,6 | 0,592 

06+ 4972 

en 

- = iad 

~ 1908 
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Fig. 3. Veranderung von A, durch Zusatz zur Schlacke 
von I. SiO,, Il. MgO 


also die Phosphorreduktion in das Metall hinein erleichtert. Wie 
Fig. 8, Kurve I, zeigt, ist die Konstante bei 25°/, Kieselsiurezusatz 
etwa auf den sechsfachen Wert gewachsen. 


Ill. Zusitze von Magnesia 


Es wurden zwei Reihen von Versuchen mit Magnesia gemacht. 
In der ersten Reihe (in Tonerdetiegeln ausgefiihrt) wurden bei 1525° 
steigende Mengen von Magnesia zur Schlacke zugesetzt (vgl. 
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Tabelle 6, Versuch 89, 90 und 91). Es zeigt sich, wie zu erwarten, 
eine deutliche Erschwerung der Phosphorreduktion. Die Konstante 
fallt anfanglich stark und spiter geringer mit dem MgQ-Gehalt in 
annihernd logarithmischer Form (Fig. 3, Kurve IJ). 


Tabelle 6 
Magnesiazusatz bei 1525° C 








Vers. Schmelz-| */o P | Analyse der Schlacke Analyse d. Schlacke Konst. 


Nr dauer im | | auf 100°, 

~"*\ in Min. Metall FeO P,O; | MgO | Al,O, FeO P,O, Kp 

89; 7 3,87 60,7 | 258 90 4,5 70,1 | 29,9 | 0,026 
90 | 7 2,63 | 53,0 | 27,8 | 19,3 0 56 | 34,4 0,011 

gl 7 148 | 44,5 | 27,7 | 27,8 | 0 616 | 38,4 0,0037 
74| &§ 1,79 | 82,55/ 9,85 | 7,5| — | 89,40 10,60 | 0,104 
75| §& 1,31 | 92,45/| 457) 30) — 95,29 | 4,71 | 0,292 
77 5 0,81 | 95,00' 190 30 — 98,04 | 1,96 0,386 
7 6 0,51 95,45 | 1,00; 35) — 98,96 | 1,04 0,421 

76 5 2,03 | 54,0 | 25,9 | 200 | — 67,6 32,4 | 0,0097 


Ferner wurde eine Versuchsreihe mit Schmelzen aus dem reinen 
System bei 1525° in Magnesiatiegeln ausgefiihrt bei wechselndem 
Phosphorgehalt (Tabelle 6, Versuche 74—78). Die Schlacken nahmen 
bei stark basischen Schmelzen stets etwa 3°/, Magnesia auf, bei 
héherem P,O;-Gehalt der Schlacke nahm die geléste MgO-Menge 
naturgemaB zu. Der EinfluB der Magnesia bei diesen Schmelzen ist 
vielleicht etwas geringer als bei der ersten Versuchsreihe, aber von 
derselben GréBenordnung. ZahlenmaBig lit sich das schwer an- 
geben, weil im phosphorarmen Gebiete wegen der wechselnden 
GréBe des Wertes von K, ein Vergleich schwer durchzufihren 1st. 


IV. Zusitze von Kalk 


Die Zusitze von Kalk beanspruchen das meiste Interesse, da 
die Entphosphorung des Roheisens mit hochkalkhaltigen Schlacken 
durchgefiihrt wird. Das Versuchsmaterial hierzu ist in Tabelle 7 
enthalten. Man erkennt, daB die Konstante A, mit wachsendem 
Kalkgehalt auBerordentlich stark sinkt. Der Abfall ist so stark, da’ 
eine Auftragung von K, in Abhingigkeit vom Kalkgehalt diesen Ab- 
fall wegen der Kleinheit der Werte von K, nicht sachgemaB er- 
kennen lat. Deutlicher ist die Auftragung von log K, gegen den 
CaO-Gehait, die zeigt, daB bis zu einem Gehalt von etwa 40°/, CaO 
der log K, in etwa proportional dem Kalkgehalt sinkt, wofiir mit 
allem Vorbehalt die nur als Interpolation zu wertende Formel: 
log K, = — 1,04 — 0,078 (CaO) angegeben sei. Uber 40°/, hinaus 
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Tabelle 7 
>. (Schm.-| %/, P Analyse d. Schlack aid 
\ sr evel fo | Analyse der Schlacke ao 100°/, acke | Konstante 
fie Min. | Metall! FeO | P, O, | CaO | Al,O5 chad | P.O; | Kp 
iterate bei 1525° . 
33 5 4.48 53,3 31,8 10,5 40 | 62,6 | 37,4 =| 0,0145 
32 5 3,29 43,3 35,2 | 20,6 10 | 552 (| 44,8 0,0045 
34 5 | 1,63 | 30,7. 40,0 | 31,0. 0 43,4 56,6 0,00049 
35 5 0,67 ~—«i16 5 43,0 42,0. 0 26,4 73,6 0,000012 
36 5 | 1,31 | 22,3 | 22,7 | 33,9| 21,0 | 48,5 50,5 | 0,0082 
37 5 2,77 | 17,8 | 43,3 | 39, 0 | 0 29,1 70,9 0,000094 
38 5 | 0,28 8,0 | 37,2 | 55,3 | 0 17,9 82,1 | 0,00000064 
40a | 5 1,22 | 20,1 | 28,5 | 38,5 13,0 41,5 58,5  0,00027 
40b, 5 | 0,66 | 23,8 | 31,0. 37,0, 8,0 43,5 56,5 — 0,00019 
41 | 5 | 0,78 | 27,9 | 24,0 34,5) 13,5 | 53,8 46,2 0,00079 
42 | 5 | 2,62 | 17,6 | 42,7 |. 4038 | 0 | 29,2 70,8 | 0,000090 
92 6 1,17 | 53,5 | 25,2 9,0 12,0 MgO 67,9 | 32,1 —0,0056 
93 6 0,24 47,0 24,6 19,0, 9,0 , | 65,7 | 34,3 | 0,00087 
O4 5 1,58 62,8 19,3 5,0 18,0 , | 765 | 23,5 | 0,0189 
Kalkzusatz bei 1450°C 
28 5 3,68 60,9 30,5 6,0 2,6 66,6 33,4 —0,0174 
25 5 2,74 56,6 37,2 6,0) 0 60,3 39,7 -0,0063 
20 5 3,22 | 43,1 | 38,4 | 20,3 | 0 52,9 47,1 | 0,0033 
26 5 1,21 39,3 36,7 24,0 0 51,7 | 48,3 0,00098 
Ts 5 182 35,3 39,8 25,0 0 47,0 ~~ ‘53,0 0,00086 
00 0 
69 Ca 
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Fig. 4. Anderung der Phosphorverteilung durch Kalk 





bis zum héchst untersuchten Gehalt von 55°/, ist der Abfall noch 
stirker als dieser Formel entspricht. Am besten iibersieht man die 
Wirkung des Kalkes, wenn man in geeignetem MaB8stabe die Iso- 
thermen von 1525° und ihre Beemflussung durch Kalk auftragt, 
wie es in Fig. 4 geschehen ist. Hierbei sind die aus dem Tiegel- 
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material in die Schlacke gelangten MgO-Mengen auf entsprechende 
Kalkmengen umgerechnet. Gegen dieses Niherungsverfahren diirfte 
wohl nichts einzuwenden sein. Eine endgiiltige formelmaBige Dar- 
stellung des Einflusses von Kalk méchten wir vorliufig nicht geben. 

Im Zusammenhang mit Beobachtungen in den Abhandlungen 
[—III*) ist die Bemerkung interessant, daB ein gleichzeitiger Ton- 
erdegehalt die Wirkung des Kalkes erheblich zu_beeintriichtigen 
vermag (vgl. Schmelze 36 und 41). Wir sehen darin wieder einen 
Beweis fiir die schon friiher aufgestellte Behauptung, daB CaO und 
Al,O, eine auch im Schmelzflu8 relativ feste Verbindung miteinander 
bilden. 


V. Gleichzeitige Zusitze von Kalk und Kieselsdiure 


Tabelle 8 bringt die Versuche mit gleichzeitigem Zusatz von 
Kalk und Kieselséure, die in Fig. 5 in iibersichtlicher Darstellung 


Tabelle 8 
Gleichzeitiger Zusatz von CaO und SiO, bei 1525°C 








ee Schm.-) o/, P . lock | Analyse der | Kon- 
pn dauer, im | Se ot On Schlacke auf 100°/, stante 
NT. in Min. Metall) FeO | P,O,| CaO SiO, Al,O, FeO PO, Kp 
47 | 5& | 8,77 | 57,1/16,8)| 7,7| 66/130! 77,3 22,7 | 0,056 
48 | 5 | 5,07 | 49,6/12,8! 9,5/15,8' 12,0 79,5 20,5 | 0,102 
49 | 5 | 6,16 | 45,4/11,1| 89/273 7,5, 804 | 19,6 | 0,145 
50 | 5 | 2,68  48,2/19,1 15,7 66 10,5 71,6 28,4 | 0,020 
51 | 5 | 3,67 | 43,0) 14,6 15,5 17,5 10,0 74,7 | 25,3 | 0,041 
52 5 | 4,04 | 36,7 10,0 17,2 29,7 10,0 78,4 21,6 | 0,087 
53 | 5 | 2,43 | 37,8/15,4/ 22,2) 67/190 71,2 28,8 (0,018) 
56 5s| «2,90 | 33,5 | 24,8 265 84, 7,0 57,5 42,5 | 0,0049 
54 6Ss«C2,45 | 33,2 15,1 25,9 18,9 8,0 68,8 31,2 | 0,014 
55 | 6 | 2,96  25,9/| 10,0 26,4 32,0) 7,0 72,2 27,8 | 0,024 
57 | 5 | 1,98 18,8; 8,08 36,3 34,5, 25 70,0 | 30,0 | 0,012 


aufgetragen sind. In dieser Figur sind die Versuche mit ungefihr 
gleichem Kalkgehalt zu Gruppen zusammengefaBt, wobei natur- 
gemi8 Fehler von 1—2°/, in Kauf genommen werden miissen. Hs 
ergibt sich iibereinstimmend fiir alle Gruppen das bisherige Resultat, 
da8 mit wachsendem Kalkgehalt die Konstante fortlaufend fillt, 
mit steigendem Kieselsiuregehalt dagegen die Konstante steigt. Die 
Erniedrigung durch Kalk ist stirker als die Steigerung durch Kiesel- 
sféure, sei es, daB man sich auf Molprozente der Zusitze oder auch 
auf Gewichtsprozente bezieht. Die gestrichelten Linien verbinden 





‘) Vgl. Anmerkung auf §. 161. 
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in der Figur diejenigen Punkte, die einen Zusatz von fdquivalenten 
Mengen von Kalk und Kieselsaiure, also der Verbindung CaO - Si0, 

















Fig. 5. Verainderung von A, durch gleichzeitigen Zusatz 
von CaO und SiO, 


entsprechend, haben, wie auch diejenigen, die der Verbindung 
2CaO-+Si0, entsprechen. Beide Linien verlaufen zu_niedrigeren 
Konstanten A, hin. 


Diskussion der Versuchsergebnisse 
Zur Darstellung der Versuchsergebnisse ist im Vorstehenden 


der Ausdruck: (Fe0)’. [= P) 
[Fe}®- (P,O,) 


benutzt worden. Nach der Reaktionsgleichung 
u 5FeO + 2P = P.O, + 5Fe 


wiire es naheliegender gewesen, die Konstante mit [P]? zu formu- 
lieren. Doch gibt diese Formulierung die Ergebnisse bei 1450° auch 
nicht annihernd wieder, bei 1525° ist diese Formulierung fiir die 
phosphorreichen Schlacken auch nicht brauchbar, in den Gebieten 
unterhalb des Wendepunktes auf der Isothermen paBt sie sich zwar 
besser der gefundenen Kurve an, vermag aber das Auftreten des 
Wendepunktes selbst nicht wiederzugeben. Die Berechnung der 
Wirmeténung mit Hilfe der chemisch nicht direkt einleuchtenden 
mit {SY P| formulierten GesetzmiaBigkeit ergibt einen verhaltnismaBig 
sinnvollen Wert, ungefaihr 41 Cal, so daB auch hieraus eine gewisse 
Berechtigung fiir die hier yvergeschlagene Formulierung zu _ ent- 
nehmen ist. 


= Kp 
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Friihere, stets nur kleine Konzentrationsbereiche umfassende 
Untersuchungen’) ?) ordnen sich einigermaBen in unsere Isothermen 
ein. Die formelmaBige Darstellung ist jedoch eine andere. Herry?*) 
benutzt den Ausdruck 

((FeO),- P,O;) 

 (FeO)*. [P}?? 
und findet fiir K im Mittel fiir 1510° 0,089, wenn er fiir die Aus- 
driicke FeO und (FeO),- P.O; die Molenbriiche einsetzt und fiir [P]* 
Gewichtsprozente einsetzt. Sicherlich kann eine solche Forme! nicht 
mehr gelten bei P,O;-Konzentrationen in der Schlacke iiber (FeO), - 
P,O; hinaus, aber auch fiir die phosphorarmen Gleichgewichte gibt 
diese Formel die von uns beobachtete Isotherme in keiner Weise 
wieder. Dasselbe ergibt sich aus den wenigen, in ihren Berechnungen 
unklaren Messungen von DrepscH~aGc und Scui?rMann), deren 
4 Schmelzen nur in dem engen Konzentrationsbereich von 0,68 bis 
0,729/, P liegen. Sie benutzen den gleichen Ausdruck wie Herry 
nur mit dem Unterschied, daB sie an Stelle der Molenbriiche bei den 
verhaltnismaBig verdiinnten Lésungen Gewichtsprozente einsetzen. 
Es ergibt sich dabei keine Ubereinstimmung mit den Werten von 
Herty. Gelegentlich ist auch eine Formulierung fiir K mit Hilfe 
von Fe,P vorgeschlagen worden*), entsprechend der Reaktions- 
gleichung 


= K, p; 


8FeO + 2Fe,P ~<— (FeO),:P,0; + 11 Fe. 
Formeln dieser Art kénnen nicht nur, was selbstverstindlich ist, 
bei hohen Phosphorkonzentrationen in der Nihe von Fe,P selbst, 
sondern auch bei niedrigen Konzentrationen in keiner Weise Kon- 
stanz von K, lings der beobachteten Isotherme ergeben. Die von 
uns vorgeschlagene Formulierung fiir AK, scheint dem gesamten bis- 
her vorliegenden Versuchsmaterial am besten gerecht zu werden. 
Die Abweichungen bei niedrigen Phosphorgehalten sind im folgenden 
gesondert betrachtet. 

In einer friiheren Arbeit®) und kurz darauf auch von Koénrser 
und Oxr.sEn®) wurde der Meinung Ausdruck gegeben, das ideale 


1) C. H. Herty sun., Trans. amer. Inst. of Min. Met. Engs. 73 (1926), 1108, 

2) E. Drepscaiac u. H. Scuiirmann, Z. angew. Chemie 46 (1933), 61. 

3) E. DrepscuiaGc u. H. Scui’Rmany, |. c. 

4) Vgl. H. Scnencx, Physikalische Chemie der Eisenhiittenprozesse. Berlin 
1932, S. 258. 

®) W. Krinos u. H. ScuackmMany, Z. anorg. u. allg. Chem, 202 (1931), 99. 

*) F. KOrper u. W. OELSEN, Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschung, Diissel- 


dorf, Band 14. 
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M.W.G. kénne als erste Naherung bei der Darstellung der Gleich- 
gewichtsverhaltnisse der hier untersuchten Art dienen. Im _ vor- 
liegenden Falle zeigen sich aber grundsitzliche Abweichungen von 
der durch das ideale M.W.G. geforderten Kurvenform, besonders 
deutlich bei der Isotherme von 1525° und angedeutet auch in der 
unvollstandigen Isotherme von 1450°. Als naheliegendste Erklarung 
scheint sich zunichst die bekannte Verbindungsbildung zwischen 
dem basischen FeO und dem sauren P,O,; darzubieten. Doch zeigt 
eine kurze Uberlegung, daB diese im Bereich der UnregelmaBigkeit 
zu Abweichungen, entgegengesetzt wie beobachtet, fiihren wiirde. 
Denn der Uberschu8 eines der Dissoziationsprodukte (FeO) miiBte 
eine Zuriickdringung der Dissoziation des Phosphates und damit 
eine Verminderung des freien P,O,;-Gehaltes in der Schlacke zur 
Folge haben, der wiederum eine Verminderung des Phosphorgehaltes 
in der damit im Gleichgewicht stehenden Metallphase bedingen 
wiirde. Beobachtet wird aber genau das Gegenteil, ein gréBerer 
Gehalt, als es der Kurve des idealen M.W.G. entspriiche. 

K6rBeER und Ortsen') haben den fruchtbaren Gedanken aus- 
gesprochen, daB sich in den konzentrierten Lésungen Abweichungen 
von den einfachen GesetzmaBigkeiten der idealen verdiinnten Lé- 
sungen finden, die sich sowohl bei Gleichgewichtsmessungen durch 
Abweichungen von dem idealen M.W.G., als auch bei der Aufnahme 
von Zustandsdiagrammen durch Abweichungen von der durch die 
Gesetze der verdiinnten Lésungen bedingten Idealform bemerkbar 
machen. Diese von ihnen gemachten Uberlegungen werden ver- 
anschaulicht am Beispiel der Cadmium—Blei-Legierungen mit der 
auffallend flach verlaufenden Ausscheidungskurve des Cadmiums. 
Eine solehe Abflachung deutet bekanntlich auf eine Neigung zur 
Entmischung hin, die sich auch in den Gleichgewichtsmessungen 
wiederfindet. Betrachtet man unter diesem Gesichtspunkt das Zu- 
standsdiagramm der Eisen—Phosphor-Legierungen, so sieht man, daB 
bei einer Lésung von Phosphor in Eisen bis zu ziemlich hohen 
Konzentrationen die Gesetze der verdiinnten Lésungen giiltig sind. 
Die Ausscheidungskurve des Eisens verliuft fast geradlinig, d. h. 
die Gefrierpunktserniedrigung des Eisens durch Phosphor ist dessen 
Konzentration proportional und annihernd nach den Gesetzen der 
verdiinnten Lésungen aus der Schmelzwirme zu berechnen. Dagegen 
verlauft die Ausscheidungskurve des Fe,P und auch des Fe,P auf- 


1) F. Kénper u. W. Oxrsen; Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschung 14 
(1932), 119. 
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fallend flach. In Analogie zu dem von Korper und Og.sen be- 
handelten Fall sollte man also erwarten, daB an der Eisenseite die 
Gleichgewichtsmessungen entsprechend den idealen GesetzmiBig- 
maBigkeiten verlaufen sollten, an der Phosphorseite dagegen nicht. 
Nun ist die Phosphorseite wegen des niedrigen Siedepunktes der 
phosphorreichen Schlacken und Legierungen kaum zu beobachten. 
An der Eisenseite ist die gezogene SchluBfolgerung offensichtlich 
nicht bestatigt, denn gerade dort zeigen sich diese Abweichungen. 

Das Zustandsdiagramm gestattet aber auch noch andere SchluB- 
folgerungen auf die Gleichgewichtsverhiltnisse: Verbindungsbildung 
zwischen den Komponenten eines binéren Schmelzdiagramms macht 
sich durch ein Maximum der Abscheidungskurve bemerkbar, das 
um so flacher ist, je weitergehend die Schmelze der Verbindung 
dissoziiert ist. In unserem Falle wiirde das bedeuten, daB die Ver- 
bindungen Fe,P und Fe,P in der Schmelze weitgehend in ihre Kom- 
ponenten dissoziiert sind. Ein Uberschu8 an einem der Disso- 
ziationsprodukte, nehmen wir Eisen an, dringt die Dissoziation 
guriuck, vermindert also den vorher betriachtlichen Gehalt an freiem 
Phosphor starker als es nach der Menge des Zusatzes zu erwarten 
wire. Da es sich bei der bisher benutzten Formulierung fiir K,, bei 
dem Ausdruck 2 P um den Gesamtphosphor handelt, wihrend 
eigentlich der freie Phosphor eingesetzt werden miiBbte, der mangels 
geeigneter Bestimmungsmethoden nicht zu ermitteln ist, sich aber 
nach obigen Uberlegungen gerade bei den eisenreichen Legierungen 
besonders stark von dem Gesamtphosphor unterscheidet, so muf 
die so gebildete GréBe K, bei niedrigen Phosphorgehalten stark 
anwachsen. 

Die hier vorgeschlagene Deutung, insbesondere das wider Er- 
warten groBe Zuriicktreten aller Anzeichen fiir eine Verbindungs- 
bildung zwischen FeO und P,O, ist eine neue Bestiatigung der in den 
vorhergehenden Arbeiten iiber Gleichgewichte zwischen Metallen und 
Schlacken schon mehrfach geauBerten Ansicht, daB die Schlacken- 
komponenten, von wenigen, ziemlich genau zu kennzeichnenden Aus- 
nahmen abgesehen, im allgemeinen recht weitgehend dissoziiert sind. 


Einen weiteren Beweis in dieser Richtung mag man in folgendem 
sehen: Die Warmeténung der Reaktion 


5FeO + 2P == P,O; + 5Fe 


errechnet sich bei Zimmertemperatur aus den Bildungswirmen der 
ReaktionsteilInehmer zu rund 50 Cal. Diejenige der Reaktion: 
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SFeO + 2P ~— (FeC),-P,0,; + 8 Fe?) 


zu rund 100 Cal. Die oben angefiihrte Auswertung der Gleich- 
gewichtsmessungen mit Hilfe der Reaktionsisochore ergibt als Wairme- 
ténung rund 41 Cal, also viel eher der ersten Formulierung ent- 
sprechend. Wie versuchsweise Rechnungen gezeigt haben, fiihrt die 
Berechnung der Wiarmeténung der Phosphorreaktion mit Hilfe von 
M.W.G.-Konstanten, die den Ausdruck (FeO),-P,0; oder ahnliches 
enthalten, auf zwischen 40 und 300 Cal schwankende Warmeténungen, 
haben also keinen verniinftigen Sinn. 


Die Betrachtung des Kalkeinflusses auf das Phosphorgleich- 
gewicht erlaubt folgende Schliisse: Zunachst wird die friiher schon 
von R. Lorenz und seiner Schule gemachte Erfahrung bestitigt, 
daB durch Zusitze zu einem dem idealen M.W.G. nicht gehorchenden 
Gleichgewicht dieses sich dem idealen M.W.G. annihert. Fig. 4 
zeigt, daB schon durch geringe Kalkzusitze die doppelte Kriimmung 
und der Wendepunkt der Isothermen verschwinden. 


Ferner erlaubt die Betrachtung der GréBe des Einflusses von 
Kalk auf das Phosphorgleichgewicht auch Schliisse auf die Be- 
rechtigung der Annahme bestimmter Kalk - Phosphorsiureverbin- 
dungen in den Phosphatschlacken. Die auBerordentliche Erniedrigung 
der Reduktionsfahigkeit des Phosphors in Gegenwart von Kalk ist 
sicherlich in Ubereinstimmung mit der Annahme weitgehend un- 
dissoziierter und durch Eisen unreduzierbarer Verbindungen. Als 
solche sind bisher meist 4CaO-P,O,; (HiteEnstock) oder 3CaQ-P,O; 
(DieckMANN, Houpremont, C. H. Herty gun. und H. Scuenck!’) 
angenommen worden. 


Aus unseren Messungen geht einwandfrei hervor, daB der Ein- 
fluB des Kalkes gr6éBer ist, als diesen beiden Formeln entspricht. Die 
Menge des freien P,O,; in einer Kalk-Kisen-Phosphatschlacke laibt 
sich aus den Gleichgewichtsmessungen abschitzen unter der Voraus- 
setzung, daB I. das undissoziierte Kalkphosphat keinen EinfluB auf 
die Phosphorverteilung ausiibt und daB II. die Konstante des kalk- 
freien Systems bei Zusatz von undissoziiertem Kalkphosphat im 
wesentlichen giiltig bleibt. Fihrt man eine solche Abschaétzung an 
Hand der Fig. 4 an einer Reihe von Fallen durch, so ergibt sich, 
daB mit einem Mol P,O, in manchen Fillen nur 1 Mol CaO, im all- 
gemeinen aber 1—2 Mol CaO verbunden sind. 


1) H. Scnenck, I. c. 
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Nur bei ganz stark basischen Schmelzen sind die Versuche mit 
der Annahme eines Triphosphates vereinbar. Allgemein lieBe sich 
das Triphosphat als wesentlicher Bestandteil der Phosphatschlacke 
nur halten entweder bei der Annahme betrichtlicher Dissoziation 
dieses Phosphates, die aber aus mehreren Griinden unwahrschein- 
lich ist, oder durch die Annahme eines Triphosphates, in dessen 
Basengehalt sich CaO auf FeO teilen. 

Wie bereits kurz erwaihnt, hebt Al,O, die Wirkung des Kalkes 
weitgehend auf. Dieser Befund ist eine Bestitigung der friiher ge- 
machten Annahme einer recht festen, spinellartigen Verbindung 
zwischen CaO und Al,O,. 


Die zwar nicht sehr zahlreichen Versuche iiber die Einwirkung 
der Magnesia erlauben doch den eindeutigen SchluB, daB MgO die 
Verteilung des Phosphors zwischen Schlacke und Metallbad be- 
deutend weniger als der Kalk beeinfluBt, schon wenn man den MgO- 
Zusatz in Gewichtsprozenten, und erst recht, wenn man ihn in Mol- 
prozenten rechnet. Dies steht in Ubereinstimmung mit Beob- 
achtungen von H. SatmanG?) iiber die Wirkung der Magnesia als 
Schlackenkomponente, die ergeben haben, da die basischen Eigen- 
schaften von MgO bei héheren Temperaturen sehr zuriickgehen. 


Als Schlackenkomponente mit ausgesprochen sauren Eigen- 
schaften gilt bekanntlich Si0,, dem entspricht auch ihre Einwirkung 
auf die Phosphorverteilung. Die Konstante K, wird betrichtlich 
erhéht, was sich zwanglos durch Bildung von Eisensilikat und ver- 
mehrtes Freiwerden von Phosphorsiure erklirt. Im Einklang mit 
den friheren Ausfiihrungen iiber die Dissoziation der Schlacken- 
komponenten geniigt es, dabei mit einem geringen Anteil undisso- 
zilerten Eisensilikates zu rechnen, da durch die hohe Potenz, mit der 
(FeO) in die Formel fiir K, eingeht, schon eine kleine Erniedrigung 
von (FeQ) geniigt, um die scheinbare Erhéhung von K,, die durch 
das Einsetzen des Gesamt-(FeO)-Gehaltes an Stelle von (FeQO)’,,., 
hervorgerufen wird, aufzuheben. Die Erhéhung der Reduzierbarkeit 
des Phosphors durch Kieselsiurezusatz zur Schlacke ist naturgemif 
auch im EKinklang mit den alten Erfahrungen bei der Herstellung 
des elementaren Phosphors. 

Einige interessante SchluBfolgerungen auf den Dissoziations- 
zustand erlauben die Versuche mit gleichzeitigem Zusatz von CaO 
und Si0,, wie sie in Fig. 5 wiedergegeben sind. Aus dieser Figur 





’) H. Satmane u. F. Scuicx, Arch. f. Eisenhiittenwesen 4 (1930/31), 299. 
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ist durch die dort ausgefiihrte Interpolation zu ersehen, daB sowo} 
ein Zusatz von Metasilikat, als auch in erhdhtem MaBe ein Zusat, 
von Orthosilikat die Konstante A, erniedrigt, also die Reduktions. 
fihigkeit des Phosphors verringert. Die beiden Silikate sind also in 
bezug auf das Phosphorgleichgewicht keine bloBen Verdiinnungs. 
mittel. Ihre Wirkung auf die Phosphorverteilung setzt sich nahezy 
additiv aus der fir CaO und SiO, zusammen, sie ist vielleicht ein 
wenig geringer. Diese UnregelmaBigkeit diirfte mit ziemlicher Sicher- 
heit daher riihren, daB bei den Schmelzen sich eine geringe Bei- 
mengung von Tonerde aus dem Tiegelmaterial nicht ganz vermeiden 
lieB, so daB dadurch, wie schon mehrfach erwihnt, eine gewisse 
Menge CaO unwirksam gemacht wird. Diese additive Wirkung der 
beiden gleichzeitigen Zusitze ist zwanglos und in Ubereinstimmung 
mit den tibrigen hier mehrfach erwihnten Erfahrungen dadurch zu 
erkliren, dab die Silikate weitgehend dissoziiert sind. Schon aus der 
Arbeit tuber das Dreistoffsystem Fe-Mn—O1) ergab sich, daB das 
Orthosilikat in den Schlacken weitgehend in Metasilikat und freiem 
Kalk dissoziiert sein miisse, wihrend fiir das Metasilikat selbst die 
Versuchsergebnisse ebensowohl mit weitgehender Dissoziation wie 
auch mit praktischer Undissoziiertheit vereinbar waren. Durch die 
hier angefihrten weiteren Versuche ist die Frage im Sinne der weit- 
gehenden Dissoziation entschieden. 





Kin gelegentlicher Versuch, dessen weitere Verfolgung wir uns 
vorbehalten médchten, sei noch erwihnt: Ein Zusatz von Mangan, 
sel es in Form von metallischem Mangan oder auch in Form von 
MnO als Zusatz zur Schlacke, erhéht die Reduzierbarkeit des Phos- 
phors stark und dementsprechend wird die Entphosphorung stark 
erschwert. 


Nach AbschluB unserer Arbeit kam uns die kiirzlich verdéffent- 
lichte Arbeit von W. Biscnor und E. Maurer?) ,,Die Verteilung 
des Phosphors zwischen Eisen und kalkhaltigen Eisenphosphat- 
schlacken‘* zu Gesicht. Zwischen ihren und unseren Resultaten be- 
stehen betrichtliche Verschiedenheiten, die sich im wesentlichen auf 
folgende Punkte beziehen: 


I. Zwischen 1150 und 1574°C finden die Autoren im reinen 
Dreistoffsystem Fe-P—O nur sehr geringe Temperaturabhingigkeit, 








1) W. Krinos u. H. Scoackmann,. |. c. 
*) W. Brscnor u. E. Maurer, Arch. f. Eisenhiittenwesen 6 (1932/33), 415. 
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erst bei Zusatz von Kalk tritt eine Temperaturabhiangigkeit auf. 
Dieses Resultat stiitzt sich allein auf die beiden Schmelzen 1 und 2 
bei 1150°, deren Schmelzdauer 5 bzw. 10 Minuten betrug. Bei 
derart kurzen Schmelzdauern haben wir die gleichen Erfahrungen 
wie die genannten Autoren gemacht (vgl. die eingeklammerten Ver- 
suchspunkte in Fig. 2). Erst bei Schmelzdauern von 20—30 Minuten 
haben wir bei 1250° das Gleichgewicht erreichen kénnen. Bei 1150° 
wird man demgem4&B eher noch linger schmelzen miissen. AuBerdem 
sei noch erwaihnt, daB nach der unseres Wissens neuesten kritischen 
Zusammenfassung aller Beobachtungen iiber das Zweistoffsytem 
Fe-P bei H. Scuenck?), die in den genannten Schmelzen 1 und 2 
auftretenden Reguli mit 7,05°/, bzw. 7,86°/, P bei 1150° nicht voll- 
stindig geschmolzen sind. Daher sind diese Schmelzen nicht ohne 
weiteres den anderen vergleichbar. Wir miissen also unsere Angaben 
iiber die Temperaturabhingigkeit der Phosphorverteilung voll und 
ganz aufrecht erhalten. 


II. Die von BiscHor und Maurer gezeichnete Isotherme von 
1500° (Fig. 2 und 3 der Abhandlung) zeigt im phosphoraimen Teil 
einen vOllig geradlinigen Verlauf ohne den von uns beobachteten 
Wendepunkt. Dieser geradlinige Verlauf stiitzt sich auf einen ein- 
zigen Versuch, die Schmelze 6 der Autoren, die schon wegen ihrer 
sehr viel héheren Temperatur (1574°) mehr Phosphor im Regulus 
aufweisen miBte; demgegeniiber zeigen unsere 9 Schmelzen in diesem 
Gebiet einen wesentlichen héheren P-Gehalt. Der geradlinige Verlauf 
der Isotherme wird weiterhin zu stiitzen versucht durch Angabe 
von Endproben beim Lancashireverfahren (Il. c. Tabelle 3, Fig. 4). 
Doch sind diese Versuche mit wenigen Hundertstel Prozent Phosphor 
nicht ohne weiteres mit den Versuchen bei héheren Konzentrationen 
vergleichbar und zudem enthalten die Schlacken alle 7—12°/, SiO, 
und in einem Falle sogar noch 10°/, MnO. Endlich ist, wie stets bei 
technischen Versuchen, die Temperaturmessung wie auch die Ent- 
scheidung, ob das Gleichgewicht wirklich eingestellt ist, unsicher. 


III. Der EinfluB des Kalkes ist gréBenordnungsmaBig derselbe 
wie bei uns. Doch scheint uns der SchluB auf die Existenz des 
Calciumtetraphosphates in der Phosphatschmelze als nicht allgemein 
beweiskraftig. In Beriihrung mit dem sehr starken Reduktionsmitte! 
Kohlenstoff mag wohl gema8 den in Tabelle 5 (1. c.) mitgeteilten 
Ergebnissen das Tetraphosphat entstehen und stabil sein. Doch er- 





1) H. Scuenck, |. c. S. 254. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. 12 
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schittert das die von uns oben belegte Meimung, da8 in Beriihrun. 
mit dem sechwicher reduzierenden metallischen Regulus wesent|lic}, 
CaQ-iirmere bzw. P,O,-reichere Phosphate vorherrschen, nicht jy) 
mindesten. 


Endlich sei noch erwaihnt, daB die weitgehende Brauchbarkej: 
des einfachen Verhialtnisses P,O,/P zur Darstellung der verwickeltey 
Gleichgewichte den von uns gezogenen Schluf stiitzt, daB die he- 
stimmenden Komponenten FeO und P,O; sowie Fe und P im wesent- 
lichen dissozuert sind, also frei vorliegen, daB ferner diese Formu- 
lierung eine weitere Stiitze fiir die von uns gewahlte Formulierung 
von K, mt X P an Stelle von {P|}? darstellt. 


Zusammenfassung 


1. Im Dreistoffsystem Fe-P—O wurden die Isothermen von 1450° 
und 1525°C fiir die Gleichgewichte zwischen Schlacken- und Metall- 
phase festgelegt. Das ideale M.W.G. erweist sich bei geringen 
Phosphorkonzentrationen als nicht ausreichend. Von etwa 4—5°), P 
im Metallregulus ab lassen sich die Gleichgewichte durch den Ausdruck 


(FeQ)*- (' P] 

(Fe|®- (P,O,) 
darstellen. Fir 1450 baw. 1525° hat I, den Wert 0,056 bzw. 0,091, 
wenn die GréBen in Gewichtsprozent ausgedriickt werden. Daraus 
und aus Beobachtungen bei héheren und niedrigeren Temperaturen 
errechnet sich die Wiairmeténung der zugrunde liegenden Reaktion 
zu 40,4 Cal. 


2. Uber die Beeinflussung dieses Gleichgewichtes durch Zusitze 


= Kp 


ergibt sich folgendes: 

a) Tonerde tibt keinen Einflu8 aus. 

b) Kieselsiiure erhéht die Konstante A,, erleichtert also dic 
Phosphorreduktion. 

c) Magnesia erniedrigt die Konstante K,, erschwert also dic 
Phosphorreduktion. 

d) Kalk hat denselben Einflu8 wie Magnesia, in bedeutend ver- 
stiirktem MaBe. 

e) Der EinfluB der Silikate CaO-Si0, und 2CaQ-Si0, setzt 
sich im wesentlichen additry aus dem der Komponenten zu- 


sammen. 
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3. Aus der Gesamtheit dieser Beobachtungen werden Schliisse 


»f die Existenz und den Dissoziationszustand bestimmter Ver- 


bus 


bindungen zwischen den Schlackenkomponenten gezogen. 


Dem einen von uns wurde die Durchfiihrung dieser Arbeit 


lurch ein Forschungsstipendium der Notgemeinschaft der Deutschen 


Wissenschaft erméglicht. Fir die Untersuchung standen auBerdem 


\ittel der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule zur 
Verfiigung. Es ist uns eine angenehme Pflicht, fiir diese groBziigige 


Unterstiitzung unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische 


Chemie der Technischen Hochschule, 27. April 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1933. 


}9* 
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Uber das reziproke Salzpaar CoSO,+ K,Cl, =~ CoCl,+ K.SO, 


Von Donat LANGAUER 
Mit 3 Figuren im Text 

Die Isotherme wurde bei 25° ausgearbeitet. Von den vier Rand. 
systemen waren bekannt K,Cl,-K,50,-H,0'), CoCl,—K,Cl,-H,0* 
und CoSO,-K,50,-H,0.*%) Zu untersuchen blieb das System Co(,- 
CoSO,-H,0. Das Kobalt wurde elektrolytisch aus ammoniakalischer 
Lésung, das Chlor gravimetrisch als Silberchlorid, der Sulfatrest als 
Bariumsulfat bestimmt. Das Loésungsgleichgewicht wurde in einem 
elektrisch geheizten Thermostaten eingestellt. Die Riihrdauer be- 
trug 6—8 Tage. Bestimmt wurde die Zusammensetzung der ge- 
sittigten Lésungen und der zu ihnen gehoérigen feuchten Boden- 
kérper, so daB nach der Restmethode die Zusammensetzung der 
reinen Bodenkoérper extrapoliert werden konnte. 

Tabelle 1 gibt die Versuchsergebnisse, und zwar ist die Zu- 


sammensetzung sowohl in Gewichtsprozenten, als auch in den fiir 


die JANECKE’sche z~m- Darstellung umgerechneten Werten angegeben. 
Fig. 1 gibt die «2-m-Darstellung dieser Werte. 




















Tabelle 1 
Lésung R Bodenkérpe :: 
Gew.-° o | x-m- Darstellung x-m Darstellung Feste Phase 
( ‘oSO, | CoC, | aa. cm Le: 2 es 
3,6 | 338 | 92,0 | 124 | 98,0 7,6 | CoCl,-6H,O- 
46 | 32,8 | 89,6 | 12,3 | 50,5 | 3,1 | CoCl, 6H,O+Co S0,:7H,0 
6,1 26,8 84,0 15,2 6,0 | 7,2 CoSO,-7 7H,O 
6.7 | 23,5 | 81,0 17,3 | 9,1 8,3 “ 
0.6 20,3 73,8 | 18,3 | 17,4 9.8 
11,3 | 15,5 | 622 | 210 | 23 | 7,6 
16,4 945) 40,8 | 23,0 | 3,6 8,5 0 
20,1 5,6 25.0 | 24,0 | 1,8 7,9 - 
22,5 3,0 13,7 | 24,7 | 08 7,8 
23,8 1s | 82 | 24,7 | 32 | 11,0 
25,4 0,8 35 | 242 | 04 | 7,8 2 
26,8 0.0 0,0 | 255 | — -- - 





') EK. Connec u. H. Herre, Caliche (1926), 3 

*) A. Bewratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 490; H. W. Foore, 
Am. Journ. Science 18 (1927), 158. 

5) R. M. Cavern u. W. Jonnston, Journ. chem. Soc. London (1928), 2506. 
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1), Langauer. Das reziproke Salzpaar CoSO, + K,Cl, = CoCl, + K,S0, 
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Tabelle 2 gibt die Werte, welche die Konstruktion der Zweisalz- 


‘inien und der Dreisalzpunkte erméglichen. 


nicht analysiert worden, weil man an 
jer Farbe und der Kristallform deut- 
lich erkennen konnte, ob man ein Salz 
oder zwei Salze als Bodenkérper vor 
sich hatte. a@ ist der Anteil 
Kaliumions im Mischungsverhiltnis der 
Kationen, b der Anteil des Chlorions 
im Mischungsverhaltnis der Anionen. 


des 


Tabelle 2 





Die Bodenkérper sind 
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Fig. 1 


























Gewichtsprozente | a-b-Darstellung 
( ‘Oo Ky Cl, | SO, a b ih 
0,91 | 12,77 | 12,15 | 0,73 | 91,5 | 95,7 | 22,5 
1,97 | 12,68 | 12,75 | 1,56 | 83,0 | 91,6 | 20,2 
3,01 | 11,25 | 12,78 | 1,96 | 73,9 | 92,2 | 20,3 
119!) 5,3 1,40 | 6,46 77,7 | 22,4 | 54,0 
1.28) 6,35] 3,99, 4,51 | 79,0 | 54,5 | 46,0 
1,38 6,85] 5,44 3,32 | 79,0 | 68,8 | 41,0 
1.32 7,47] 5,86! 3,40) 80.5 | 70,0 | 39,0 
1.90) 8,40] 8,62! 1,92! 77,0 | 85,8 | 31,0 
2.90 11,38 | 12,385 1,86 | 74,6 | 90,0 | 20,5 
3,03 10,40 | 12,75 |) 1,77 | 74,1 | 90,6 | 20,2 
4,62 9,66 | 13,35 1,36 92,5 | 61,2 | 19,6 
6,55 7,58113,15 | 2,22! 90,0 | 47,0 | 19,0 
14 | 0,98] 2,85 14,25 | 7,5 | 78,8 | 20,7 

| | 
9,88 1,77] 4,34 12,35 | 12,0 | 67,9 | 20,9 
930 3,18; 3,2 | 11,8 | 16,7 | 69,1 | 20,6 
9,24 2,70] 7,82| 7,78 18,8 | 57,6 | 21,0 | 
9,22 3,43 | 12,4 2,47 | 22,0 | 87,2 20,1 
15,85 1,43/18,85) 2.2 | 6,0 | 91,2 | 12,2 
16,35 3,07 | 21,0 195 | 12,6 93,6 | 10,1 
16,15 3,44 21,60 | 1,31 | 13,8 | 95,7 | 10,0 
| 

AG A; 

A AY 4,0 

| 7) 

b 5G Ko5 C160 


| 5G 


1 | 
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Feste Phase 


+ CoSO, K,SO,-6H,O 
K,SO, + CoSO,: K,SO,-6H,O 


K,SO, + CoSO,:K,SO,-6H,O 
KCI 
KC] + CoSO,: K,80,-6H,0 


K,SO,-CoSO,:6H,O 
+ CoSO,:7H,O 


K,SO,:CoS0O,:6H,0 + KC! 
= CoSO,:7H,O 
CoCl,:-6H,0 + CoSO,:7H,0O 


CoCl,: 6 H,O L( ‘oS( 7 H.¢ ) 
KC] 
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Fig. 


stellung, Fig. 3 die a—b—m-Darstellung. 


Herrn Professor Dr. Benrata und Herrn Privatdozente 
Dr. ScurépeR danke ich fiir das Interesse, das sie an dem Fort. 
gang der Arbeit genommen haben. Auch gilt mein Dank dey 
Generaldirektor der A.-G. fiir Kaligewinnung in Lemberg, Hern 


L. v. Horocn, fiir die Bereitstellung finanzieller Mittel. 


Aachen und Lemberg, Anorganisches Laboraterium der Tec). 


nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1933. 


gibt die auf Grund dieser Werte konstruierte a—b-Day. |” 
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Amorpher Schwefel 


Von O. von DEINES 


Bei einer Untersuchung iiber den kolloiden Schwefel') konnte 
festgestellt werden, daB eine Anzahl von Bildungsreaktionen der 
kolloiden Sehwefellésungen auf dem Auftreten hochgeschwefelter 
Wasserstoffpersulfide beruht. Im AnschluB daran erschien es not- 
wendig, sich experimentell mit der Frage zu befassen, was eigentlich 
dieamorphen, weichenSchwefel sind, die bei chemischen Reaktionen 
entstehen und als Modifikationen des Schwefels betrachtet werden. 

Auch hier lag die Vermutung nahe, da es sich nicht um reinen 
Schwefel handelt. Fir die Untersuchung wurde der amorphe, weiche 
Schwefel nach allen in der Literatur aufgezihlten Bildungsweisen 
hergestellt und sein Verhalten beobachtet: Allen diesen aus chemischen 
Reaktionen erhaltlichen weichen Schwefeln war gemeinsam, da sie 

manche nach kiirzerer, manche nach langerer Zeit — fest wurden. 
Sie hinterlieBen samtlich wohlkristallisierten «-Schwefel, von dem 
wir bis zu 2 em groBe Kristalle erhalten konnten. Die Verfestigungs- 
dauer war zu beeinflussen. Gab man Filtrierpapierstiicke, MnO, oder 
PbO, hinzu, so war sie kurz. Ohne Zusitze hielten sich manche weichen 
Schwefel bis zu mehreren Wochen. La8t man die Zersetzungen in 
geschlossenen GefiBen vor sich gehen, so ist beim Offnen ein schwacher 
Geruch nach H,S zu bemerken. Andrerseits hielten z. B. starke HC] 
oder H,SO, das Festwerden erheblich auf, wihrend Alkali und 
Ammoniak es beschleunigten. Bekannt ist, da es Katalysatoren 
gibt, die die Umwandlung der weichen Schwefel zu «-Schwefe! 
hemmen, wie Séuren, Siureanhydride, Halogene, und solche, die 
beschleunigend wirken, wie NH, und Alkalien. Festgestellt wurde 
ferner, daB alle weichen Schwefel der verschiedenen Herstellungs- 
methoden zur Emulsionsbildung mit Wasser neigen. 

Die beobachteten Eigenschaften sind als solche eigentlich Eigen- 
schaften von hochgeschwefelten Wasserstoffpersulfiden, besonders die 
Einwirkung der verschiedenen Katalysatoren auf die Haltbarkeit der 


') vy. Derves, Koll.-Ztschr. 62 (1933), 145. 
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weichen Schwefel weist darauf hin. Demnach war zu zeigen, dag 
beim Zerfall der amorphen, weichen Schwefel Schwefelwasserstoff ent- 
steht. Das war bei den Schwefeln der einzelnen Herstellungsmethoden 
verschieden schwierig, gelang aber bei allen. 

Am einfachsten ist das Auftreten von H,S bei denjenigen weichen 
Schwefeln zu zeigen, die aus erwirmten angesiuerten Thiosulfat- 
lésungen zu erhalten sind. Schwierig aber bei solchen, die aus der 
Wechselwirkung zwischen SO, und H,5 in waGriger Lésung entstanden 
waren. 

Siuert man 100 cm® einer 3 m-Na,$,0,-Lésung mit 100 em! 
3 n-HCl an und erwirmt schwach, so bilden sich bald 6lig erscheinende 
Schwefeltropfen, die keinen reinen Schwefel, sondern, wie gezeigt 
werden konnte!), hochgeschwefeltes H,S, vorstellen. Dekantiert man 
und wiischt mit wenig H,O nach und kocht etwas im Reagenzglas, 
so blaiht sich dieser weiche Schwefel plétzlch auf und gibt H,5 gas- 
formig ab. Dabei wird er fest und es verbleibt nur rhombischer, in 
CS, léslicher Schwefel. Dieselbe Erscheinung der plétzlichen Gas- 
abgabe beim Kochen und Festwerden unter Zuriickbildung von 
rhombischem Schwefel kann man auch an dem weichen amorphen 
Schwefel beobachten, den man aus mit Séuren zersetzten Natrium- 
hyposulfiten (Na .S.O,) gewinnen kann. Erwirmt man z. B. eine 
Lésung von 13 g Na,$8.O, in 10 em? H,O, zu der man 15 cm? 20°/,ige 
HCl gegossen hat, schwach, so scheidet sich auch aus einer solchen 
Lésung Schwefel in 6liger Form ab. Wir kénnen an der plétzlichen 
Gasabgabe beim Kochen und an einer Reihe anderer Reaktionen 
zeigen, daB es sich bei diesem amorphen Schwefel um ein hoch- 
geschwefeltes Wasserstoffpersulfid handelt.?) 

An den weichen, amorphen Schwefeln, die sich, wie wir.im folgen- 
den zeigen, aus angesiuerten Kaliumpolythionatlésungen oder freien 
Polythionséuren gewinnen lassen, kann man ebenfalls die H,S-Abgabe 
augenscheinlich machen, die beweist, daB es sich auch bei diesen 
weichen Schwefeln um hochgeschwefeltes Wasserstoffpersulfid handelt. 
Der Versuch, soleche weichen Schwefel zu gewinnen, gelingt am besten 
beim Erwirmen von konzentrierter K,S,O,-Lésung, die man mit 
konzentrierter HCl oder konzentrierter H,SO, versetzt hat, am 
schlechtesten bei einer Trithionatlésung. Es scheidet sich bei diesen 
Versuchen weicher Schwefel in éliger Form ab, der sich, nach kurzem 
Waschen durch Dekantieren, beim Kochen mit Wasser aufblaht und 





') v. Detnes, Lieb. Ann. 440 (1924), 213. 
*) v. Dernes u. Evstner, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 357. 
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H.S abgibt. Bedingung fiir das Gelingen dieses Versuches ist nur, 
jaB man mit verhaltnismaBig konzentrierten Lésungen arbeitet. 
Allerdings stért meistens ausfallendes KHSO, oder KCl. ZweckmiBig 
ist es deshalb, den Versuch mit den freien Polythionsiuren zu machen, 
von denen er am einwandfreisten mit freier Pentathionsiiure gelingt. 
Erhitzt man z. B. eine freie 60°/,ige Pentathionsiure, die man nach 
tascniG (Schwefel und Stickstoffstudien $. 275) hergestellt hat, so 
sieht man, daB die Saéure ein Erwiirmen nicht vertriigt, sondern sich 
unter Schwefelabscheidung zersetzt. Wir haben den Zerfallsvorgang 
untersucht. Erwirmt man niémlich in einem Reagenzglase die Siure 
aber freier Flamme allmahlich und vorsichtig unter Umschiitteln, so 
beginnt sie sich langsam anscheinend unter Schwefelabscheidung zu 
zersetzen. Dabei findet eine schwache Selbsterwirmung statt. Labt 
man die Zersetzung zu Ende verlaufen, so sammelt sich der Schwefel 
in Gestalt eines sehr groBen Oltropfens am Boden des Reagenz- 
gefiBes, die Lésung dariiber wird nach einiger Zeit klar. Die Analyse 
zeigt, daB die tiber dem 6ligen Tropfen stehende Fliissigkeit fast 
ausschlieBlich aus freier Schwefelsiiure besteht. Der Oltropfen kann 
durch Dekantation kurz gewaschen werden. Wascht man ihn vdllig 
siurefrei, so bildet er sofort Emulsionen. Beim Kochen mit Wasser 
wird er unter Abgabe gasférmigen Schwefelwasserstoffs fest. Auch 
bei diesem Schwefel handelt es sich also um ein hochgeschwefeltes 
Wasserstoffpersulfid, das neben der H,S-Abgabe alle Reaktionen der 
Persulfide zeigt und sogar in geringem Mafe in einer Quarzapparatur 
in definierte Wasserstoffpersulfide fraktionierbar ist. 

Weichen, amorphen Schwefel soll man auch durch Zerlegen von 
Natriumpolysulfiden durch Sauren erhalten kénnen. Wir haben die 
Versuche wiederholt und auch weichen Schwefel erhalten. Nun ist 
aber die Zerlegungsreaktion des NaS, gleichzeitig auch die Ge- 
winnungsreaktion fiir rohes Wasserstoffpersulfid, das man erhilt, 
wenn man die Polysulfidlésung in die Séure gieBt. GieBt man um- 
gekehrt zusammen, so erhalt man weichen Schwefel. Diesen haben 
wir nach kurzem Waschen durch Dekantation auf einem Uhrglas in 
das Vakuum gebracht. Das Entweichen von Schwefelwasserstoff- 
blasen war nach kurzer Zeit zu bemerken und fand in vermehrtem 
MaBe statt, wenn man etwas PbO, oder MnO, hineingeriihrt hatte. 
Der weiche Schwefel konnte also unter H,S-Abgabe zerfallen, wobe: 
er schlieBlich fest wurde. Er ist also auch als ein hochgeschwefeltes 
Wasserstoffpersulfid zu betrachten. Die Bildung ist nicht verwunder- 
lich und nach den Eigenschaften der Persulfide verstindlich. GieBt 
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man die Na,5,-Lésung in die Siure, so wird bei der hohen 6rtlichen 
Siurekonzentration entstehendes Persulfid stabilisiert und bleibt er. 
halten. GieBt man umgekehrt zusammen, so befindet sich das ent. 
stehende Persulfid in einer Ortlich alkalisechen Lésung, von der wir 
wissen, daB sie den Zerfall der Wasserstoffpersulfide sehr schne!! 
katalysiert. Fast alles Wasserstoffpersulfid zerfallt dabei und es 
bleibt nur ein Rest erhalten, der nun riesige Mengen Schwefels gelést 
enthalt und wegen des geringen Gehalts an H,S, einen reinen Schwefe! 
— den weichen, amorphen Schwefel — vortiuscht. 
Ks ist bekannt, daB aus der Wechselwirkung von SO, und H,s 
in waBriger Lésung weicher, amorpher Schwefel entsteht. Aucl 
diesen Schwefel haben wir eingehend untersucht. Schon Dersvs! 
hatte sich mit der Natur des auf diesem Wege ausgeschiedenen 
Schwefels beschiftigt und festgestellt, daB er in weicher, klebriger 
Beschaffenheit bei der Filtration der Reaktionslésungen zuriickbleibt. 
bei mehrfachem Zusammenbringen mit Filtrierpapier erhartet und 
schlieBlich nach Festwerden nur noch aus rhombischem Schwefe! 
besteht. Wir konnten die von Drsus (I. ¢.) im einzelnen beschriebenen 
Beobachtungen bestitigen. Die Reaktionen dieses weichen Schwefels 
sind diejenigen der Wasserstoffpersulfide. Man kann im besonderen 
bemerken, da Séuren usw. von stabilisierendem EinfluB sind, 
wihrend Alkalien die Erhirtung beschleunigen. Aber es ist schwer 
zu zeigen, da{b beim Zerfall dieses Schwefels H,S entsteht. Dasselbe 
wilt fiir einen weichen, amorphen Schwefel, der sich aus unvollstiandigen 
Oxydationsvorgiingen von Schwefelverbindungen gewinnen lift. Be- 
handelt man nimlich H,S selbst mit starken Oxydationsmitteln, 
z. B. HNO, rauchend, so scheidet sich weicher Schwefel?) ab, der 
nach Waschen durch Dekantation bei lingerem Stehen wie die iibrigen 
weichen Schwefel unter Entweichen von H,S fest wird. Die H,S- 
Abgabe ersichtlich zu machen, gelang sowohl bei diesem weichen 
Schwefel wie auch bei dem durch Wechselwirkung zwischen H,S und 
SO, erhaltenen, indem man die Schwefel im Vakuum zerfallen lieS, 
wobei der entweichende Schwefelwasserstoff die weichen Schwefe! 
aufbliht. Ist die Gasabgabe beendet, so verbleibt nur fester Schwefel, 
der in CS, léslich ist. Nur bei einigen wenigen Versuchen haben wir 
gleichzeitig geringe Mengen von in CS, unléslichem Schwefel 8,, ge- 
funden, der gegen die Mengen des in C8, léslichen «-Schwefels zu 


') H. Desvus, Lieb. Ann. 244 (1888), 76. 


*) E. B. Mtwster, Nyt. Mag. Naturvidensk. 6 (1851), 120; Ref. J. B. 
(1851), 315, u. a. 
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vernachlassigen ist. Der Versuch, die H,S-Abgabe im Vakuum deutlich 
zu machen, gelingt am besten, wenn man dem weichen Schwefel zwecks 
Zerfallbeschleunigung eine Spur MnO, oder PbO, beimengt und ihn kurz 
darauf in das Vakuum setzt. Der Befund zeigt, daB sich sowohl! bei Ein- 
wirkung von SO, auf H,S in waBriger Losung hochgeschwefeltes Wasser- 
stoffpersulfid bildet, wie auch, daf durch partielle Oxydation von H.S 
durch das Zusammentreffen von H,S und § in statu nascendi die Bil- 
dung von geringen Mengen Wasserstoffpersulfid méglich ist, das dann 
durch die bei der Reaktion vorhandene starke Siure stabilisiert wird. 

Die Schwefelwasserstoffabgabe im Vakuum, die zweckmibiger- 
weise durch Hinzufiigen von MnO, oder PbO, als Katalysator be- 
schleunigt wird, kann zur Gehaltsbestimmung von H,S, in den weichen 
amorphen Schwefeln benutzt werden. Allerdings sind die Zeiten bis 
zum volligen Festwerden der weichen Schwefel je nach Vorbehandlung 
verschieden und miissen empirisch ermittelt werden. Wenn die im 
Vakuum befindlichen weichen Schwefel zerfallen sind, so wird das 
Vakuum durch Eimlassen von N, aufgehoben und mit Stickstoff der 
entstandene Schwefelwasserstoff in J,-Lésung geblasen. Das un- 
verbrauchte Jod wird zuriicktitriert. Die Gehalte an H,S,, die so 
ermittelt wurden, waren bei den weichen Schwefeln der verschiedenen 
Herstellungsarten sehr verschieden. Sie bewegten sich in den GréBen- 
ordnungen von ungefahr 0,1°/, bis 5°/, und waren je nach Behandlungs- 
art der einzelnen Produkte auch noch recht verschieden. Die H,5,- 
Gehalte waren am héchsten bei den weichen Schwefeln, die aus an- 
gesiuerten Thiosulfaten oder aus freier Pentathionsiure gewonnen 
wurden, am niedrigsten bei den aus H,S und SO, und aus der partiellen 
Oxydation von Schwefelwasserstoff gewonnenen. 

Aus den experimentellen Befunden ergibt sich, dab 
der weiche, amorphe Schwefel, der durch chemische Re- 
aktionen erhdaltlich ist, immer ein hochgeschwefeltes 
Wasserstoffpersulfid darstellt. Die Bildungsreaktionen 
dieses ,,weichen Schwefels* sind demnach Bildungs- 
reaktionen fiir hochgeschwefelte Wasserstoffpersulfide. 

Das Auftreten der Persulfide hat in der Literatur zu einer Reilie 
von irrtiimlichen Bezeichnungen fiir den amorphen Schwefel gefilirt. 
Insbesondere sind in den Handbiichern die amorphen, weichen Schwefel, 
die nach dieser Arbeit Wasserstoffpersulfide mit hohem Schwefelgehalt 
sind, den geschmolzenen Schwefeln gleichgesetzt und als dieselbe Er- 
scheinungsform betrachtet worden.!) Sowohl der geschmolzene als 





') Vgl. Apecc, Handbuch der anorg. Chem. Bd. IV, 1, 1, S, 161, 174. 
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auch der weiche Schwefel aus chemischen Reaktionen werden als 
Gleichgewichte zwischen 8, und §, betrachtet, wobei mit 8, kri- 
stallinischer, in CS, leicht léslicher, geschmolzener Schwefel'), mit S_ 
dagegen fester in CS, unldslicher Schwefel bezeichnet wird. Die 
Gleichsetzung diirfte also nicht richtig sein. 

Mit 8, werden im Handbuch der anorganischen Chemie von 
GMELIN-Kravut simtliche Formen des amorphen Schwefels be- 
zeichnet, in ABgeGca’s Handbuch der anorganischen Chemie werden 
dagegen der in CS, unldsliche Schwefel $, und der fliissige bzw. 
kristallinische Schwefel $8, als Formen des amorphen Schwefels unter- 
schieden. Da festgestellt ist, daB die weichen Schwefel aus chemischen 
Reaktionen hochgeschwefelte Wasserstoffpersulfide sind, miissen sie 
als Modifikationen des Schwefels ausscheiden. $8, ware dann gleich 
5, zu setzen. Der feste Schwefel 8, dessen Kennzeichen die Un- 
loslichkeit in CS, ist, wire dann als die amorphe Modifikation des 
Schwefels zu betrachten. Allerdigs kennt man neben §, noch De- 
polymerisationserscheinungen des §,-Molekiils in Schmelzen und 
Losungen, in denen sich Gleichgewichte zwischen Schwefelmolekiilen 
verschiedener GréBe einstellen. Der in der Schmelze in der Molekiil- 
vréBe verinderte Schwefel erstarrt nicht sofort, sondern bildet so- 
genannten ,,plastischen’‘ Schwefel, weil die Riickbildungsgeschwindig- 
keit der S,-Molekiile zu S,-Molekiilen eine geringe ist.2) Im Sinne 
der Phasenregel sind die verschieden groBen Molekiile des Schwefels 
in Lésungen und Schmelzen nicht als verschiedene Modifikationen 
des Schwefels anzusprechen, da sie ja eine homogene Phase bilden. 
Wenn Schmelzen beim Abschrecken unter verschiedenen Bedingungen 
zu verschiedenen Modifikationen erstarren, so kann daraus wohl auf 
verschiedene MolekiilgréBen in der Schmelze, keinesfalls aber auf 
verschiedene Modifikationen im geschmolzenen Zustand geschlossen 
werden. Der in der Molekiilgré8e verinderte Schwefel wird in den 
Schmelzen mit $,, in den Lésungen mit §S, bezeichnet.*) Als 
amorphe Modifikation des Schwefels bleibt zunéchst nur der feste, 
in CS, unléshche Schwefel ubrig. 


') A. Smiru, W. B. Hotmes u. E. 8. Hatt, Z. phys. Chem. 54 (1906), 257; 
Journ. Am. chem, Soc. 27 (1905), 797. 

*) Vel. z. B. G. Preuner u. W. Scuurrp, Z. phys. Chem. 68 (1909), 129; 
u. K. Scnaum, Lieb. Ann. 808 (1899), 18. 

*) A. H. W. Artem, Z. phys. Chem. 81 (1912), 257. 


Berlin, Institut fiir physikalische Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Mai 1933. 
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Reaktionen des kristallisierten Eisen(3)-Sulfats. |. 
6. Mitteilung iber topochemische Umsetzungen ') 
Von Hans-WoutrcGanGe KonuscHtrrer 
unter Mitarbeit von LENELORE SpRENGER und Hans SIeECKE 


Mit 7 Figuren im Text 


I. Einleitung 


A. VESTERBERG beschrieb 1906 die Bildung auffallend strenger 
Pseudomorphosen von Eisen (3)-Hydroxyd nach kristallisiertem wasser- 
freiem Eisen (3)-Sulfat bei dessen Umsetzung mit Natronlauge.?*) 
Diese Beobachtung ist spiter wiederholt gemacht und auch in die 
Handbuchhteratur aufgenommen worden.*) Sie muBte lange Zeit 
als chemisch nebensichlich gelten, weil sie sich lediglich auf einen 
Spezialfall mannigfaltig bekannter Pseudomorphosenbildungen zu be- 
ziehen schien. Heute kommt ihr unter zwei verschiedenen Gesichts- 
punkten grundsatzliche und ausgesprochen chemische Be- 
deutung zu: 

I. Chemische Umsetzungen, die sich an festen Stoffen abspielen 
und wieder zu festen Stoffen fiihren, zeichnen sich ganz allgemein 
durch manche Besonderheiten aus, wenn man sie mit entsprechenden 
Umsetzungen geléster oder gasformiger Stoffe vergleicht. U.a. werden 
immer mehr Fille bekannt, in denen an sich unbestindige Stoffe durch 
topochemische Bildung stabilisiert sind oder derartige Dispersitats- 
eigenschaften erhalten, da8 ihre topochemische Darstellung zumindest 
praparative Vorteile bietet. Beispiele, welche diese Verhaltnisse ver- 
anschaulichen und welche den AnlaB dazu geben kénnen, die all- 
gemeinen Erfahrungen auch an dem nach Eisen(3)-Sulfat pseudo- 
morphen Hydroxyd zu priifen, sind etwa folgende: 

a) Die spontane Entwisserung, welche ein aus Lésungen von Kupfersalzen 
mit Natronlauge gefalltes Kupfer(2)-Hydroxyd bei 20° nach 

Cu(OH), —» CuO + H,O 





1) 5. Mitt.: Z. Elektrochem. 38 (1932), 345. 

2) A. VESTERBERG, Ber. 39 (1906), 2270. 

%) F. Epnram, Ber. 59 (1926), 1230; E. Wepexixp, W. ALBrecut, Ber. 
60 (1927), 2239; Gaetin’s Handbuch, Band Eisen B 8. 135. 
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erleidet, unterbleibt in einem pseudomorphen Hydroxyd, das bei der Umsetzung 
von schwerléslichem, gut kristallisiertem basischem Kupfernitrat nach 


2Na(OH) + [Cu(NO,),- 3Cu(OH),] —» [Cu(OH),] + 2NaNO, 
geldst kristallisiert kristallisiert geloést 
u. pseudomorph 
entsteht.') 

b) Bayerit, die im Vergleich mit Hydrargillit instabile Modifikation 
kristallisierten Aluminium-Hydroxyds, wird in charakteristisch disperser Form 
durch Einlagerung von $-Aluminium-Hydroxyd geschiitzt, wenn sie als Um. 
wandlungsprodukt von gefalltem «-Aluminium-Hydroxyd auftritt, nach 

4f-Hydroxyd (amorph) 
x, — ANOH),~ y-Hydroxyd (Somatoide) ?) 
~~ Bayerit (kristallisiert) 

c) Durch Umsetzung kristallisierter Silikate vom Typ Na,SiO,, Na,Si,O, usw. 
mit starken Séuren werden Kieselsiuren erhalten, die im Gegensatz zu den gel- 
artigen Fallungsprodukten aus entsprechenden Lésungen als pulverige Produkte 
leicht zu handhaben sind und bei den Zusammensetzungen H,SiO,»* H,Si,O, usw. 
Knicke in den Entwaésserungs-Geschwindigkeitskurven zeigen.*) 


2. Die tiblichen Vorstellungen vom Mechanismus der Rost- 


bildung auf Eisen erkliren und verbinden bereits viele Einze!l- 
beobachtungen.’) Dabei sind die elektrochemischen Formulierungen 
nicht in allen Fallen, in denen man sie schon anwandte, zwingend; 
und trotz der neueren kristallkinetischen und quantenmechanischen 
Ansiitze®) bleibt das Bediirfnis, die stofflichen Verhaltnisse 
beim Rosten, im besonderen die chemischen oder katalytischen 
Rickwirkungen des Endproduktes Hisen(3)-Hydroxyd auf den ge- 
samten Rostvorgang weiter aufzukliren.*®) Diese Wirkungen kénnen 
von bestimmten Atomkonfigurationen im Bereich molekularer, Di- 
mensionen und ebenso von gréberen Strukturelementen der festen 
Substanz im Bereich kolloider oder mikroskopischer Dimensionen 





') V. Konutscnttrer u. T. Lasanukrom, Z. Kolloidchem. Beih. 29 (1929), 
LOS8ff.; mit Angaben der Alteren Literatur. 

2) G. F. Hivrie u. E. Wirreenstern, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 
323; R. Fricker, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 249; V. Koniscuirrer, 
M. Berti, L. Sprencer u. W. Bevrier, Helv. chim. Acta 14 (1930), 20. 

*) R. Scowarz u. E. Menner, Ber. 57 (1924), 1477; 58 (1925), 73. 

‘) Zusammenfassende Darstellungen: U. R. Evans, ,,Die Korrosion der 
Metalle**, deutsche Bearbeitung Ziirich 1926. O. KrOunke, E. Maass, W. Beck, 
,\orrosion™, Leipzig 1929. 

°) E. Prerscn u. E. Joseruy, Z. Elektrochem. 87 (1931), 823; E. Pretscn, 
B. Grosse-Eacrsrecut, W. Roman, Z. phys. Chem. A. 167 (1931), 363. 

*) G. Scurkorr, Korrosion und Metallschutz, Heft d. Jahresvers. 1929, 
S. 23. H. Wretanp, Lieb. Ann. 445 (1925), 196; H. Wretanp u. W. Francxe, 
Lieb. Ann. 469 (1929), 257. 
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ausgehen. Eime Priifung dieser Méglichkeiten ist an hochdispersem, 
aus Eisen (3)-Salzlésungen gefilltem Eisen (3)-Hydroxyd unter Um- 
stinden nur sehr schwer durchzufiihren. Priparate mit gréberer, 
trotz chemischer Verainderungen an der Substanz konstant bleibender 
Korngr6éBe wiirden hier eine wesentliche Vereinfachung mit sich 
bringen. An dem pseudomorphen Eisen (3)-Hydroxyd scheint diese 
Vereinfachung von vornherein gegeben; da es gleichzeitig ausgezeich- 
nete katalytische Eigenschaften besitzt, kommt ihm fiir das Studium 
mikroheterogener Reaktionen und Katalysen modellmiBige Be- 
deutung zu. 

Die unter 1. und 2. angedeuteten Griinde veranlaBten uns, die 
Reaktion 

[Fe.(SO,)3| + 6 NaOH —» | Fe,O,-x H,O] + 3 Na,8O, 
kristallisiert gelést pseudomorph gelost 

nach drei Richtungen hin zu untersuchen, indem wir die Fragen 
stellten: a) unter welchen Umstinden geht die Umsetzung des Eisen (3)- 
Sulfats wirklich nur im Raum seiner Kristalle vor sich?, b) wie und 
wie weit schreitet diese Umsetzung durch den einzelnen Eisen (3)- 
Sulfatkristall fort? und c) welches sind die Eigenschaften des Um- 
setzungsproduktes? Unsere Versuchsreihen muften sich bald derart 
verzweigen, daB wir zunichst nur einen Uberblick geben; in weiteren 
Mitteilungen unter demselben Titel lassen wir ausfiihrlichere quanti- 
tative Angaben zu einzelnen Abschnitten folgen. 


2. Eisen(3)-Sulfat 


Fir den Verlauf und das Produkt einer Reaktion, die so eng wie 
die Umsetzung Eisen (3)-Sulfat (kristallisiert) —» Kisen (3)-Hydr- 
oxyd (pseudomorph) an einen festen Ausgangsstoff gebunden ist, 
ist auBer der chemischen Einheitlichkeit desselben naturgemél auch 
dessen morphologische Einheitlichkeit wichtig. Wir benutzten durch- 
wegs gut kristallisiertes Eisen (3)-Sulfat, das in Form von durch- 
schnittlich 0,02 mm groBen, auBerst diinnen Tafeln von hexagonalem 
oder tetragonalem Habitus (| Blittchenebene isotrop) durch Oxy- 
dation von Hisen(2)-Sulfat mit siedender konzentrierter Schwefel- 
siure entsteht. Es hat den Reinheitsgrad einer Urtitersubstanz') 
(Fe = 28,00—28,22°/,; SO, = 71,78°/,; Theor.: Fe = 27,93°/,; SO, 
72,079/,). Seine Dichte betrug unter Xylol bei 25° 3,28. Sein Debye- 
Scherrer-Diagramm ist schematisch in Fig. 7 wiedergegeben. Die 
feste Substanz ist durch eine sehr geringe Lésungsgeschwindigkeit 


') J. Mirpaver, O. Quaprat, Z. analyt. Chem. 50 (1911), 601. 
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in Wasser ausgezeichnet; sie verhalt sich in dieser Beziehung analog 
dem Arsen (3)-Oxyd und dem wasserfreien Chrom (3)-Chlorid?); yg, 
Abschnitt 3. 

Scheinbar geringfiigige Schwankungen der Darstellungsbedingungen kénney 
die Ausbildungsform des Eisen(3)-Sulfats in einer Art beeinflussen, die fiir dic 
planare Struktur der kristallisierten Verbindung und ihre Reaktionsweise be. 
zeichnend scheint. Bei Anwesenheit geringer Mengen organischer Substanz 
(die etwa dem verwendeten, mit Alkohol gefallten Eisenvitriol anhaften und 
bei der Oxydation des Eisen(2)-Sulfats durch die Schwefelsiure nur unyvoll. 
stindig oxydiert wurden) halt das auskristallisierende Eisen(3)-Sulfat hartnackig 
Kohlenstoff fest, und es bildet dabei bedeutend gréBere, dafiir aber noch 
diinnere Tafeln, mit teilweise unvollstandig ausgebildeten Randern. Das Ge. 
samtpraparat ist jetzt nicht mehr rosafarben, sondern weiB bis grau; es besitzt 
einen nachweisbaren Kohlenstoffgehalt. Das Verhaltnis Fe/SO,, seine Kristal). 
struktur entsprechen dem reinen Praparat; dagegen kann die Hydratations. 
geschwindigkeit in gesittigtem Wasserdampf bei 18° und mithin auch die Lésungs. 
ygeschwindigkeit bis 100°/, gréBer sein. Es ist mit einiger Vorsicht médglich, 
auch aus solchen Praiparaten scharf ausgebildete Hydroxydpseudomorphosen 
zu erhalten. 


Unsere, mit absolutem Alkohol und Ather gewaschenen, im Hochvakuum 
getrockneten und tiber P,O; aufbewahrten Praparate wurden mikroskopisch 
kontrolliert. Um den EinfluB zufalliger Habitusschwankungen auszuschlieBen, 
wurde fiir jede in sich geschlossene Versuchsreihe ein einheitliches Ausgangs- 
praparat hergestellt. 


3. Umsetzung mit Natroniauge 


Umsetzungen von Eisen (3)-Sulfat mit Natronlauge hatten fiir 
uns die Bedeutung von orientierenden Vorversuchen. 

A, VESTERBERG trug, um gut ausgebildete Hydroxydpseudo- 
morphosen zu erhalten, ,,die von Schwefelséure noch durchtrinkte 
Kristallmasse“ in Natronlauge (1:2) ein. Wir variierten daraufhin 
die OH-Ionen- und die $O,-lonenkonzentration der Lésungen, in 
welche wir reines und extrem getrocknetes Eisen (3)-Sulfat eimrihrten. 
Denn wir glaubten, die Umsetzungsreaktion werde um so enger an 
jeden einzelnen Eisen (3)-Sulfatkristall gebunden, je mehr einerseits 
die Lésungsgeschwindigkeit des Eisen (3)-Sulfats durch SO,-Ionen- 
zusatz vermindert, je mehr anderseits die Umsetzungsgeschwindigkei! 
durch Erhéhung der Natronlaugekonzentration gesteigert werde. Wir 
fanden jedoch die fiir unsere Zwecke optimalen Bedingungen eng 
begrenzt. Natronlauge greift mit zunehmender Konzentration das 
Reaktionsprodukt immer deutlicher sekundir an, lést oder peptisiert 
es teilweise und flockt es zusammen mit SO,-Ionen wieder aus. Neben 
scharfen Hydroxydpseudomorphesen tritt dann flockiges gelartiges 





!) K. Drucker, Z. phys. Chem. A 86 (1901), 173. 
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Risenhydroxyd auf, mit dhnlich unangenehmen Eigenschaften, wie 
sie dem aus Eisensalzlésungen gefillten Eisenhydroxyd eigen sind. 


Anordnung: 1. In Reagenzglasern wurden 15 cm* Lésung mit gleichen 
Mengen (0,1 g) Eisen(3)-Sulfat verriihrt. Die Zusammensetzung der Lésungen 
wurde in 8—10 gleichzeitigen Ansatzen systematisch abgestuft. Die festen Um- 
setzungsprodukte wurden makroskopisch und mikroskopisch unter der Reaktions- 
fliissigkeit kontinuierlich in Zeitriumen von wenigen Minuten bis zu Tagen und 
Wochen bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Fiir einzelne Versuchs- 
reihen wurden gréBere Ansitze gemacht, so daB die Produkte ausgewaschen, ge- 
trocknet und chemisch weiter untersucht werden konnten. 

Die Zusammensetzung der Lésungen variierte folgendermaBen: a) 0,01 n- 
bis 12 n-NaOH; b) 0,01 n- bis 2 n-NaOH + Na,SO,- 1OH,O (verdiinnt und ge- 
sittigt); ¢) dieselben Lésungen wie a) und b) bei Verwendung von H,SQ,- 
haltigem, nicht ausgewaschenem Eisen(3)-Sulfat; d) alkoholische Lésung 
von NaOH. 

2. Die Aussagen, welche man auf Grund einer derartig primitiven Versuchs- 
folyge machen kann, reichen in mancher Beziehung ziemlich weit. Denn an den 
Einzelteilchen des Umsetzungsproduktes, den scharf ausgebildeten Pseudo- 
morphosen, sind UnregelmaBigkeiten der Bildungsweise und nachtrigliche stoff- 
liche Veranderungen unmittelbar zu erkennen; auf dem Umweg iiber die Lésung 
ausgeflocktes Eisenhydroxyd kann von dem pseudomorphen Eisenhydroxyd so- 
fort unterschieden und durch Abschlimmen leicht von ihm getrennt werden. 

Die Reproduzierbarkeit der Erscheinungen wurde durch mehrmalige Wieder- 
holung der Versuche gepriift. 

Die Verwendung schwefelsdurehaltigen, nicht ausgewaschenen Eisen(3)- 
Sulfats (nach dem Vorbild von VESTERBERG) hat den Nachteil, daB das Praparat 
rascher als in ganz reinem Zustand Wasser anzieht, sich hydratisiert, daB da- 
durch die Umsetzung auch in den angrenzenden Lésungsschichten der Kristalle 
stattfindet und mithin neben der Pseudomorphosenbildung sehr leicht Flocken- 
bildung stattfindet. 


Zeichen eines sekundiren Angriffs von pseudomorphem Eisen- 
hvydroxyd durch Natronlauge sind Schrumpfungserscheinungen und 


orientierte oder regellose ,,Atzfiguren‘‘ rs 
den urspriinglich glatten Flichen (Fig. 1 ; “ie: 
In lingeren Zeiten, bei héherer T i . 


ratur tntt Auflockerung der Pseudomor- 
phose von den Randern her ein.*) 

Die Umsetzung des Eisen(3)-Sulfats unter Natronlauge setzt 
nicht an einzelnen, deutlich energetisch bevorzugten Stellen (Ecken, 
Kanten oder Verletzungen) der Kristalle, sondern gleichmaBig an 
der gesamten Oberfliche derselben ein und schreitet mit meBbarer 
Geschwindigkeit ins Innere fort. An unvollstindig umgesetzten 





') Alterung von gefalltem Eisen(3)-Hydroxyd unter Natronlauge: A. Krause, 
H. Torno, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 98. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. 13 
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Kristallen kénnen zusammenhingende Hydroxydhaute mechanisch 
oder chemisch von der darunter hegenden Sulfatschicht abgetrenn: 
werden. Uns interessierte in diesem Zusammenhang und im Hinblic 
auf Korrosionsvorginge, wie durchlissig eine solche Hydroxydhaut 
sei. Zu diesem Zweck verglichen wir die Lésungsgeschwindigkeit yon 
reinem mit derjenigen von oberflachlich in Hydroxyd umgewandeltem 
Eisen (3)-Sulfat. Wir niitzten dabei die Tatsache aus, daB die Lésungs. 
geschwindigkeit von Eisen (3)-Sulfat durch Fe(2)-Ionen sehr stark 
gesteigert wird), und stellten fest, daB diese Wirkung der Fe (2)-Ionen 
auch noch durch die oberflichlichen Hydroxydhiute durchgreift. 
Dem entspricht, daB die Umsetzung des kristallisierten Eisen (3). 
Sulfats mit Lauge auch bei gewéhnlicher Temperatur in einigen 
Minuten quantitativ verlauft. 


Anordnung: 1. 0,5 g Eisen(3)-Sulfat wurde in 50 cm* Wasser oder 
Lésung bei hoher Riihrgeschwindigkeit und konstanter Temperatur (25°) gelést, 
die Lésungsgeschwindigkeit durch Leitfahigkeitsmessungen verfolgt. Das Riihr- 
gefaB war gleichzeitig als LeitfahigkeitsgefaB ausgebildet. 

In allen Fallen wurde die Anfangsleitfahigkeit als 0 bezeichnet und nur 
die Zunahme der Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Zeit eingetragen. 

2. Kurve lin Fig. 2 gibt den Anstieg der Leitfahigkeit bei der Auflésung 
von Fe,(SO,), in reinem Wasser wieder. Vollstandige Auflésung wird erst in etwa 
1'/, Tagen erreicht. Die Kurven 2, 3 und 4 in Fig. 2 beziehen sich auf den 
Anstieg der Leitfahigkeit bei der Auflésung von Fe,(SO,), in Lésungen mit zu- 
nehmendem Fe(2)-lonengehalt; sie sind durch das Verhiltnis Fe(2)/Fe(3) im 
System charakterisiert. 

Die Lésungsgeschwindigkeit steigt deutlich mit zunehmender Fe(2)-Kon- 
zentration; in den Kurven 3 und 4 wird der konstante Endwert (vollstandige 
Lésung) schon nach 3 Stunden bzw. 1/, Stunde erreicht. 

Die Kurven 3 [geringere Fe(2)-Konzentration] und 4 [héhere Fe(2)-Kon- 
zentration] tiberschneiden sich, weil sich die Leitfaihigkeit der Endlésung nicht 
additiv aus der Leitfahigkeit der verwendeten Ausgangslésung von Eisen(2)-Sulfat 
und der Leitfahigkeit der entstehenden Eisen(3)-Sulfatlésung zusammensetzt 
(EinfluB der Anderung der Dissoziationsverhaltnisse und der Komplexbildung). 
Die Steigerung der Lésungsgeschwindigkeit von Fe,(SO,), durch Fe(2) beruht 
mdglicherweise auf voriibergehender Komplexbildung. 

Durch die in den verschiedenen Lésungen verschieden weit fortschreitende 
Hydrolyse wird die relative Lage dieser Kurven nicht beeinfluBt. 

3. Die Kurven 5 und 6 in Fig. 2 veranschaulichen die Verminderung der 
Lésungsgeschwindigkeit von Fe,(SO,), durch Zusaétze von H,SO,. 

4. Fig. 3 enthalt Lésungsgeschwindigkeitskurven von Fe,(SO,), in Wasser, 
in Natronlauge und in Natronlauge plus Eisen(2)-Sulfat. Bei der Aufnahme der 
Kurven 4 und 5 wurde zuerst Fe,(SO,), in NaOH 30 Minuten geriihrt; in dieser 
Zeit stieg die Leitfahigkeit langsam, nach dem Zusatz von FeSO, (Beginn der 
Kurven) dagegen rasch. Zu 100°/, umgesetztes Fe,(SO,), zeigt in einer FeSO,- 


') Zusammenfassung in Gme.in’s Handbuch, Band Eisen B, 8. 444. 
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Losung konstante Leitfahigkeit. Die Lésungsgeschwindigkeit von 6,6° ,ig und 
66° ,ig umgesetztem Fe,(SO,), wird durch Fe(2) deutlich erhéht. Zu 3°/, um- 
vesetztes Fe,(SO,), geht fast ungehindert rasch in Lésung. 


J 
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Fig. 2 Fig. 3 
Fig. 2. Relative Lésungsgeschwindigkeit von Fe,(SO,), 
1. 056g Fe(SO,), in 50 cm* H,O 
Fe(2)-Zusatz: Fe(2)/Fe(3) 0,01 
Fe(2)-Zusatz: Fe(2)/Fe(3) 0,1 
. Fe(2)-Zusatz: Fe(2)/Fe(3) 1 
H,SO,-Zusatz: 0,003 ¢ SO, 
6. H,SO,-Zusatz: 0,03 g¢ SO, 
Fig. 3. Relative Lésungsgeschwindigkeit von Fe,(S0O,), 
unter Hydroxyd 
|. 05g Fe,(SO,), in 50 em* H,O 
05g Fe,(SO,), in 50 cm* 0,01 n-NaOH (6,6°/, Umsetzung zu Hydroxyd) 
05g Fe,(SO,), in 50cem* 0,ln-NaOH = (66°/, - - - ) 
05g Fe,(SO,), in 50cm* 0,1 n-NaOH; nach 30 Min. FeSO,-Lésg. zugesetzt 
. 0,5 g Fe,(SO,), in 50cm* 0,01 n-NaOH; ,, 30 ,, FeSO,-Lésg. - 
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4. Umsetzung mit Ammoniak 


Die Eigenschaften der aus kristallisiertem Eisen (3)-Sulfat er- 
haltenen Hydroxydpraparate kénnen merkbaren Schwankungen unter- 
worfen sein, wenn neben der Pseudomorphosenbildung eine mehr 
oder weniger ausgedehnte Flockenbildung oder ein sekundirer Angriff 
der Pseudomorphosen stattgefunden hat. Man darf kein Priparat 
verwenden, ohne es morphologisch kontrolliert zu haben. 

Wird zur Umsetzung Natronlauge benutzt, dann sind Neben- 
reaktionen nicht immer zu vermeiden. Ejinheitliche Priparate ent- 
stehen dagegen leicht bei Anwendung von Ammoniak.?) Weit- 

') Alterung von gefilltem Eisen(3)-Hydroxyd unter Ammoniak; A. KRaUse 


u. H. Torno, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 98. 
13* 
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gehend unabhangig von dessen Konzentration und der Temperatur fiihr; 
hier die Umsetzung zu immer gleichen, auBerlich schén kristallinischey 
Produkten, welche durchwegs aus scharf begrenzten, klaren, chemisc}, 
reinen Hydroxydpseudomorphosen bestehen.') Fiir priparative Zwecke 
sind diese Ammoniak-Umsetzungsprodukte besonders angenehm. 

Anordnung: Wir riihren gewodhnlich 10—60g reines, bis zuletzt iiber 
P,O, aufbewahrtes Eisen(3)-Sulfat (Abschnitt 2) in tiberschiissige 2 n-Ammoniak. 
lésung ein. Die Gite des Ausgangsproduktes und den normalen Reaktionsverlau! 
erkennen wir auch daran, daB jetzt innerhalb einiger Minuten die helle Farbe des 
Sulfats von Rosa nach dunkel Rotbraun umschlagt und der schéne Seidenglanz 
beim Rihren dauernd erhalten bleibt. Das Auswaschen durch Dekantieren 
(*/, Stunde nach der Umsetzung) ist rasch erledigt, weil der Bodenkérper kein 
SO, festhalt und er sich wie eine grobkristalline Substanz rasch absetzt. 

Der auf SO,-Freiheit gepriifte Bodenkérper kann dann unmittelbar ab- 
gesaugt und anschlieBend im Hochvakuum und iiber P,O, getrocknet oder zu- 
nichst der Aceton-Athertrocknung unterworfen werden. Hierzu werden nach 
dem AbgieBen des Wassers je 10g 5mal mit 100 cm* Aceton, darauf 5mal mit 
100 cm*® Ather, zuletzt mit absolutem Ather in geschlossenen Zylindern durch- 
geschittelt. Diese Trocknung und das anschlieBende Absaugen im CO,-freien 
Luftstrom geschieht im Thermostaten bei 25°, die Entfernung der letzten Ather- 
reste durch 2stiindiges Absaugen im Hochvakuum und 4stiindiges Aufbewahren 
im Vakuumexsikkator tiber P,O;. Vor dem Abfiillen wird das Priaparat mit 
trockenem Stickstoff beladen. 

Bei 0° verlauft die Umsetzung wesentlich langsamer als bei 20°. Die Giite 
der Hydroxydpseudomorphosen leidet kaum, wenn die Umsetzung bei 50° oder 
die Aceton-Athertrocknung bei — 10° durchgefiihrt werden. Zuweilen tritt unter 
den extremen Darstellungsbedingungen (0°, 50°, konzentriertes Ammoniak) eine 
geringe RiBbildung in der sonst glatten Oberflache der Pseudomorphosen ein. 

Die Umsetzung des kristallisierten Eisen (3)-Sulfats mit Ammoniak 
kann unter Beibehaltung des topochemischen Reaktionsprinzips auch 
derart geleitet werden, daf zunichst an das scharf getrocknete Salz 
trockenes Ammoniak unter Ammoniakatbildung angelagert und dann 
erst diese Ammoniakate mit Wasser zersetzt werden. Die Ejigen- 
schaften der auf diesem und auf dem erst beschriebenen Weg erhaltenen 
Kisen(3)-Hydroxyde sind jedoch in sehr charakteristischer Weise 


voneinander verschieden; vgl. Abschnitt 5. 


5. Eigenschaften von pseudomorphem Eisen (3)-Hydroxyd 


Da die Hydroxydpseudomorphosen sehr streng die Form des 
Kisen (3)-Sulfats wahren, ist die KorngréBe des Hydroxyds durch 
diejenige des Sulfats zu definieren. Sie bleibt auch bei einer Reihe 
weiterer chemischer Verinderungen des Hydroxyds, die nicht mit 


') Abbildungen in einer im Druck~befindlichen Mitteilung tber kompakt- 
disperse Stoffe, Z. Elektrochem. 
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einer mechanischen Beanspruchung desselben verbunden sind, z. B. 
his zur vollstandigen Entwiasserung durch Gliihen, erhalten. Das 
einzelne (optisch isotrope) Korn ist schon gleich nach der Dar- 
stellung, auch wenn noch gar kein Trocknungsprozef an ihm durch- 
gefuhrt wurde, spréde; es zersplittert bei leichtem Druck unter der 
Flissigkeit. Dadurch unterscheidet es sich auffallend von den ge- 
quollenen Gelkérnern, die man durch Eintragen von festem Eisen- 
alaun und anderen rasch léslichen Eisensalzen in wiBriges Ammoniak 
erhalt, ganz besonders natiirlich von den gelartigen Flocken eines aus 
Lésung gefallten Hydroxyds. 

Das Gesamtpriparat hat, wie das Verhalten bei der Darstellung 
(Abschnitt 4) zeigte, alle Annehmlichkeiten einer grobkristallinischen 
Substanz. Réntgenographisch erweist es sich als amorph. Das heibt 
die an ihm erhaltenen Debye-Scherrer-Diagramme zeigen unab- 
hingig von der Trocknungsart und vom Alter auch bei langen Be- 
lichtungszeiten nur zwei sehr schwache, ginzlich verwaschene Ringe, 
die ungefihr an der Stelle von zwei starken Doppellinien im 
Diagramm von «-Hisenoxyd liegen, und die man auch in den Dia- 
grammen von ausgeflocktem (mit Aceton—Ather rasch getrocknetem) 
Kisenhydroxydgel erkennen kann.') Die Deutlichkeit dieser Ringe 
nimmt kaum zu, wenn die Substanz im Hochvakuum weitgehend 
entwassert und dabei tagelang auf 50, 100 oder 150° gehalten wird. 
Bei einer Entwisserung bis Fe,0,-0,35 H,O bei 4stiindigem Erhitzen 
auf 200° beginnen sie sich etwas zu verstirken; dabei tritt stellen- 
weise eine geringe, durch innere Spannungen in den einzelnen Pseudo- 
morphosen verursachte Doppelbrechung auf. Entwisserung bei 
300—340° fiihrt zu ungestért kristallisiertem «-Eisenoxyd. Erhitzt 
man dagegen das Priparat auf 100° unter Wasser, dann geniigen 
wenige Stunden, es in gut kristallisiertes «-Kisenoxyd iiberzufiihren ; 
derselbe Effekt wird in etwas lingerer Zeit bei 55° unter Wasser 
erreicht. Dieser Gegensatz macht sehr anschaulich, daB es sich bei 
der Entwisserung im Vakuum und unter Wasser um zwei wesentlich 
verschiedene Vorginge handelt. Im dauernden Gleichgewicht des 
Bodenkérpers mit Wasser kénnen sich, worauf F. Haser hingewiesen 


') Réntgenographische Untersuchungen an Eisenhydroxyden: F. Haser, 
Ber. 55 (1922), 1727; J. Boum, H. Nictassen, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 
(1924), 4; J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 213; F. Haper, Naturwiss. 
13 (1925), 1008; A. Soron u. Tu. Scumipt, Z. Koll. Erg. 71 (1925), 65; W. H. 
ALBRECHT, Ber. 62 (1929), 1476; G. T. Hirria u. H. Garsipe, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 179 (1929), 57 u. 71 u. a. 
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hat'), Entwisserungs-, Wasserungs- und Aggregationsvorginge dure}. 
kreuzen, so daB ein kompliziertes Reaktionsschema entsteht; map 
wird dabei die verschiedenen im System Fe,0,—H,O méglichen Phase» 
erkennen, bekommt aber kaum geniigenden AufschluB iiber die vol). 
stindigen Strukturverhaltnisse beim Ausgangskérper; dieser Wey 
ist beim Studium der Eisenhydroxyde hiufig benutzt worden.?) Di: 
Entwiisserung im Vakuum dagegen ist ein einseitig veriaufender 
ProzeB, durch den in Verbindung mit anschlieBenden Wieder. 
wisserungsversuchen im Wasserdampf die Stabilitatseigenschaften 
der zuruckbleibenden Geriistsubstanz deutlicher werden und der 
uber die Natur unserer Pseudomorphose mehr aussagt. 

Bei der Untersuchung der Wasserbindung treten deutliche 
Beziehungen und deutliche Unterschiede zwischen pseudomorphen 
und aus Lésung gefilltem Eisen(3)-Hydroxyd hervor. Die Wasser- 
menge, welche an einem durch bloBbes Absaugen von der tiberstehenden 
Flussigkeit getrennten pseudomorphen Hydroxyd noch hingen bleibt, 
ist bedeutend geringer als bei dem aus Lésung gefillten Gel; die 
unter genau vergleichbaren Bedingungen durchgefiihrte Aceton- 
Athertrocknung (Abschnitt 4) fiihrt an beiden Substanzen zu ahn- 
lichen Werten fiir das Verhialtnis H,O/Fe,O0,, die bekanntermaBen 
sehr oft nahe bei 8 liegen. Dieser Wert n = 8 aber ist auch beim 
pseudomorphen Hydroxyd kein durch Phaseniiberginge ausgezeich- 
neter Punkt; er fallt nur deswegen beim priparativen Arbeiten immer 
wieder auf, weil die Wasserdampftension von pseudomorphen Boden- 
kérpern mit der Zusammensetzung 3 H,O/Fe,O, ungefahr dem Partial- 
druck des Wassers bei gewéhnlicher Raumtemperatur entspricht. 
Das Verhiltnis H,O/Fe,O, ist vielmehr empfindlich (und reversibel) 
abhingig vom Partialdruck des Wassers unter dem die Pseudo- 
morphosen stehen. Die Kurven des isobaren, baw. des isothermen 
Abbaus haben bei dem aus Lésung gefillten und bei dem pseudo- 
morphen Eisen(3)-Hydroxyd denselben kontinuierlichen Charakter: 


') F. Haper, Naturwiss. 18 (1925), 1010. 

*) Alterung von gefallten Eisenhydroxyden unter Wasser: R. WILLSTATTER, 
H. Kraut, W. Fremery, Ber. 57 (1924), 1497 (Tabelle); J. BOum, Z. anorg. u. 
alle. Chem. 149 (1925), 210; F. Haper, Naturwiss. 13 (1925), 1010; G. F. Hérric, 
u. H. Krrrev, Z. anorg. u. allg. Chem, 199 (1929), 129; W. H. ALBReEcurT u. 
E. WEDEKIND, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 211ff.; A. Krause u. Mit- 
arbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 98; 208 (1932), 282; 206 (1932), 
328 u. a. Dagegen Entwisserung im Vakuum: G. F. Hirric u. H. Garsrpe, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929),#4;-im indifferenten Gasstrom (bei Cr,0,/H,0 
usw.); G. F. Htrrie u. K. Srriat, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1933), 249. 
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‘ 


sie k6nnen in einzelnen Bereichen nahe beieinander liegen, bei héheren 
Entwisserungsgraden mehr voneinander abweichen. Die Gleich- 
gewichtszusammensetzung frischer gefillter und pseudomorpher Pri- 
parate in gesittigtem Wasserdampf bei 18—20° sind deutlich ver- 
schieden. Zur raschen Ubersicht sind einige charakteristische Kinzel- 


heiten in den Fig. 4, 5 und 6 zusammengestellt. 

Der isotherme Abbau wurde zur Schonung des Praparates in einzelnen 
Stufen bei 25, 32, 50, 80, 115, 150, 200 und 300° durchgefiihrt.!) Die schwach ge- 
neigten, bei den héheren Temperaturen fast horizontalen (punktierten) Kurven- 


aia —r 


es” 





























Fig. 5 Fig. 6 
Fig. 4. Vergleich der isothermen Entwasserung eines durchschnitt- 


lichen pseudomorphen Hydroxydpraparates mit einer bekannten 
isobaren Abbaukurve von gefalltem Hydroxyd 


stiicke zeigen, daB die Wasserdampftension kontinuierlich und immer starker 
mit der Entwasserung sinkt. Die Einstellungszeiten der ,,Gleichgewichtsdrucke* 
betrugen bei niederen Temperaturen 15—30 Minuten, bei héheren Temperaturen 
traten Verzégerungen von Stunden und Tagen ein. Aus den Kurvenstiicken 
wurde fiir jede Temperatur die Zusammensetzung des Bodenkérpers bei py o 
= 10mm Hg abgelesen bzw. extrapoliert; diese Werte wurden zur Konstruktion 
einer Isobaren benutzt (Kreise im linken Kurvenbild). Zum Vergleich wurde 
eine Isobare, die A. Smmon und Tu. Scumipr an einem Eisenhydroxyd auf- 
genommen haben, herangezogen (ausgezogene Linie).*) Besonders starke Ab- 
weichungen traten bei héheren Temperaturen und stark entwasserten Produkten 


') P. A. Turessen, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 118. 

*) A. So=ron u. To. Scumipt, Z. Koll. Zsigmondy-Festschrift 1925, Tabelle, 
8. 72. Andere Abbaukurven gefillter Eisen(3)-Hydroxyde: daselbst 8. 68 und bei 
G. F. Hirrie u. H. Garsrpe, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 54 u. 58. 
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auf; dort waren die Verzégerungen der Druckeinstellung so groB, daB verlag. 
liche Werte nicht mehr erhalten werden konnten. 

Berechnungen von ,,Kapillarradien‘') sind an diesem Bodenkérper nich; 
mehr zuldssig; der in ihm vom Wasser ausgefiillte Hohlraum hat molekularp 
Dimensionen. Die nach k = n- In p,/p berechneten ,,osmotischen Konstanten‘) 
steigen mit der Entwasserung kontinuierlich; eine reelle Bedeutung kommt ihnep 
hier nicht zu. Die punktierten Kurven in Fig. 4 sollen nur zur allgemeiney 
Charakteristik des Verhaltens von pseudomorphem Hydroxyd beim Entwissern, 
nicht aber zu Berechnungen dienen, die auf der Messung von wirklichen Gleich. 
gewichtszustanden beruhen. 

Die Entwasserungsgeschwindigkeitskurve von pseudomorphem Eisenhydr. 
oxyd in strémendem Stickstoff bei konstanter Wasserdampftension (p,, , 
= 10mm Hg) und bei 50° ist bis etwa 1,5 H,O/Fe,O, kontinuierlich und repro- 
duzierbar, dann treten uniibersichtliche Schwankungen auf. 


Fig. 5. Entwasserung und Wiederwdsserung eines pseudomorphen 
Eisenhydroxyds 

Unmittelbar nach der Darstellung wurde der ausgewaschene Bodenkérper 
abgesaugt und im Vakuum getrocknet bis etwa 5 H,O/Fe,0,. AnschlieBend 
Messung der Entwasserungsgeschwindigkeit tiber P,O; im Thermostaten bei 25°. 
Nach 40 Stunden war (ohne Anzeichen von Unstetigkeiten) 1,77 H,O/Fe,O, er- 
reicht. Wiederwasserung tiber Wasser bei 25°. Nach 10 Stunden konstante Zu- 
sammensetzung bei 3,03 H,O/Fe,0O,. Erneute Entwasserung und Wiederwasserung 
unter denselben Bedingungen (punktierte Linien) fiihrten zu konstanter Zusammen- 
setzung tiber Wasser bei 3,10 und 3,07 H,O/Fe,0,.*) 


Fig. 6. Wasserungsgleichgewicht von pseudomorphem und gefalltem 
Eisenhydroxyd 

Ein pseudomorphes (mit Aceton-Ather getrocknetes) Eisenhydroxyd hat 
nach der Darstellung durchschnittlich 3—2,5 H,O/Fe,0O,. In etwa 16 Stunden 
erreicht es in gesittigtem Wasserdampf bei 18° eine konstante Zusammensetzung 
von 3,37 H,O0/Fe,O, (Kurve la), bei py o= 1,2 mm Hg dagegen 1,85 H,0/Fe,0, 
(Kurve lb). Austausch der Praparate (Kreuzung der ausgezogenen Kurven) 
bedingt fast genaue Umkehr der Zusammensetzung. 

Der entsprechende Versuch mit gefilltem (ebenfalls mit Aceton—Ather ge- 
trocknetem) Eisenhydroxyd fihrt zuerst zu Praiparaten analoger Zusammen- 
setzung (2,4—3 H,O/Fe,0,), in gesattigtem Wasserdampf dagegen zu hdheren 
Werten fiir H,O/Fe,O,; angenaherte Gleichgewichte werden in wesentlich langeren 
Zeiten erreicht (punktierte Kurven 2a und 2b). 

Kurve 3 bezieht sich auf ein Eisenhydroxyd, das durch Umsetzung von 
Eisen(3)-Sulfat-Ammoniakat erhalten wurde; vgl. unten. 

Darstellung von ,,gefalltem Eisenhydroxyd*: In jedem Fall, in dem 
zum Vergleich mit pseudomorphem ein aus Lésung gefilltes Eisenhydroxyd benutzt 





1) R. ZstamonDy, Lehrbuch der Kolloidchemie. 

*) G. F. Hitrrie, Fortschritte der Chemie, Physik, physik. Chemie 18, 
Heft 1. n = H,O/F,0,, p = Tension des Wassers an ebener Oberflache; p, = Ten- 
sion des Wassers im Praparat. 

*) Die Entwasserungs- und -Wasserungsgeschwindigkeiten anderten sich 
dabei nicht wesentlich. 
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wurde, dienten Praparate nach einer Vorschrift von R. WiLustAtrer, H. Kraut 
und W. Fremery.') Fiallung aus Eisenammoniumsulfatlisung mit Ammoniak. 
Wir fragen an dieser Stelle nicht nach der Art der Wasserbindung 


im pseudomorphen Eisen (3)-Hydroxyd.?) Die angedeuteten Befunde 
veben jedoch die Moglichkeit, unsere Priiparate zweckmiBig zu be- 
schreiben. Das Verhaltnis H,O/Fe,O, ist unter den durch den Dar- 
stellungsprozeB gegebenen diuBeren Bedingungen (Temperatur, Zeit, 
Trocknungsdauer usw.) und dariiber hinaus befriedigend rever- 
sibel. Wir definieren infolgedessen jedes Priparat durch die Zu- 
sammensetzung, welche es bei bestimmter Temperatur und unter 
bestimmtem Wasserdampfpartialdruck annimmt (z. B. bei 18° in 
vesittigtem Wasserdampf). Dieser Grenzwert ist fiir den Gesamt- 
charakter eines Priparates bezeichnend; unterschreiten wir ihn, 
indem wir Wasser abpumpen, dann indern sich mit » = H,O/Fe,O, 
auch andere Eigenschaften, wie das Adsorptionsvermégen, die kata- 
lytische Aktivitaét usw.; wir erhalten dann sozusagen Priiparate einer 
,homologen Reihe“, die ihrem Ausgangsprodukt zuzuordnen sind. 
Der genaue Vergleich verschiedener Ausgangsprodukte ist nur im 
gleichen Sattigungszustand méglich. 

Ein Praiparat mu dann als ,,gealtert‘‘ gelten, wenn es seine 
unmittelbar nach der Darstellung bestimmte Gleichgewichtszusammen- 
setzung in gesittigtem Wasserdampf nicht mehr erreicht. Mit Hilfe 
dieses Kriterums kénnen grébere Alterungseffekte zahlen- 
maiBig, durch die Differenz der Grenzwerte fiir n = H,O/Fe,O, 
bestimmt werden (n,;—m,). Wir finden z. B., daB 4woéchiges 
Lagern unter Wasser bei 20 und 32°, Abpumpen im Hochvakuum 
bei 25 und 56° bis n = 1,1 keine irreversible Verinderung der Wasser- 
aufnahmefiahigkeit bedingt. Schwache Alterung erfolgt beim Erhitzen 
im Hochvakuum auf 100 oder 200°. Starke Alterungseffekte treten 
auf an Priparaten, die a) lange Zeit (mehrere Wochen) in weit ent- 
wissertem Zustand bei 20° aufbewahrt, b) bei Temperaturen tber 
200° im Hochvakuum rasch entwiissert, c) kurze Zeit unter Wasser 
bei 50 und 100° gehalten wurden. Nach vollstindiger Entwiisserung 
im Hochvakuum bei 440° nimmt die pseudomorphe Substanz ungefihr 
noch */, Mol H,O pro Fe,O, auf. Die Aufnahmefahigkeit eines frischen, 
mit Wasser gesittigten Priparates sinkt bei gewohnlicher Temperatur 
auBerordentlich langsam. 


') R. Witustatrer, H. Kraut u. W. Fremery, Ber. 57 (1924), 1497. 

2) G. F. Hétric, Z. Koll. 58 (1932), 44. Zusammenfassende Darstellung 
liber die verschiedenartigen Bindungen des Wassers. E. Rasrnowrrscu, Z. phys. 
Chem. (B) 16 (1932), 43. 
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Feinere Eigenheiten und Unterschiede der Praparate werdey 
durch die Priifung der Wasserbindung nicht erfaBt. Unter den ver. 
schiedenen experimentellen Methoden, an deren Benutzung bei der 
Strukturaufklarung amorpher Koérper von der Art unserer Eisen. 
hydroxydpseudomorphose gedacht werden kann, scheint die Unter- 
suchung der katalytischen Eigenschaften grundsitzlich bevor- 
zugt.*) Dabei mu8B man zuerst versuchen, ob man tatsichlich Vorginge 
auseinanderhalten kann, welche sich an der iuBeren Oberfliche und 
im Innern der einzelnen Pseudomorphosen abspielen. Einige einfach 
Versuche machen anschaulich, wie man hierzu etwa vorgehen kann: 

Bei der Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit von 
Wasserstoffperoxyd?) erweist sich das pseudomorphe im Ver- 
gleich mit einem aus Lésung gefillten Hydroxyd als aktiver, obschon 
es die grébere ,,Korngré8e‘‘ und damit die geringere aiuBere Ober- 
fliche besitzt. Durch mechanisches Zerreiben wird die Aktivitit 
des pseudomorphen Hydroxyds vermindert, diejenige des gefillten 
Hydroxyds dagegen eher etwas erhéht. Jeder Eingriff, der eine 
Auflockerung oder eine schlechtere Ausbildung der Hydroxydpseudo- 
morphose zur Folge hat, andert ihre Aktivitét im Sinn einer Ver 
minderung. Zu diesem Zweck kann z. B. das Ausgangsmaterial, das 
gut kristallisierte Eisen (3)-Sulfat vor der Umsetzung zu Eisen (3)- 
Hydroxyd pulverisiert werden. Wesentlich wirksamer aber ist eine 
chemische Aufweitung*) des Eisen (8)-Sulfats durch Anlagerung von 
trockenem Ammoniak unter Ammoniakatbildung. Solche Ammoniakate 
setzen sich in Wasser oder Ammoniaklésung sehr schnell zu pseudo- 
morphem LEisen(3)-Hydroxyd um, das dann noch rascher durch 
Auswaschen von SO, zu befreien ist als das aus reinem Eisen(3)-Sulfat 
erhaltene. Der Grenzwert fiir das Verhialtnis H,O/Fe,O, liegt bei 
diesen ,,aufgelockerten‘‘ immer deutlich héher als bei den gewohn- 
lichen Hydroxydpriparaten, er nihert sich mit zanehmendem Grad 
der Auflockerung dem Grenzwert bei gefillten Hydroxyden; vgl. 
Kurve 8 in Fig. 6. 

Die katalytische Aktivitat des pseudomorphen Priparates steigt 
demnach nicht im gleichen Sinn wie seine fuBere, unmittelbar 
zugingliche Oberfliche vergréBert wird. Sie haingt im Gegensatz 
zu anderen Eigenschaften offensichtlich von spezifischen strukturellen 


'\) G. F. Hérrie, A. Mecier u. E. Lenmann, Z. phys. Chem. (B) 19 (1932). 

?) G. H. Hiérrie u. H. Garsrpe, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 71. 

*) W. Brurz u. H. G. Griovos,Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 63; 
W. Brurz, Naturwiss. 18 (1925), 500. 
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Verhaltnissen im Innern der einzelnen Pseudomorphosen ab; man 
sieht aus den angedeuteten Effekten auch, daB sich die experimentelle 
Méglichkeit ergibt, die strukturellen Verhiltnisse systematisch zu 
variieren und dadurch weiter aufzukliren.’) 

Anordnung: Die katalytische Zersetzung von Wasserstoffperoxyd an 
Eisen (3)-Hydroxyd nach H,O, -> H,O + O wurde volumetrisch und kontinuierlich 
in einer Apparatur gemessen, die eine Genauigkeit von 1°/, zulieB. Gleichzeitig 
wurde von jedem einzelnen Praparat der Grenzwert seines Verhiltnisses 
H,O/Fe,0, und sein Adsorptionsvermégen gegeniiber Methylenblaulésung bestimmt. 

Zu Vergleichszwecken diente wieder frisch dargestelltes bzw. gealtertes, 
aus Eisenammoniumalaunlésung gefilltes Eisen(3)-Hydroxyd. 

Die Darstellung der Eisen(3)-Sulfat-Ammoniakate geschah in 
einer Vakuumapparatur mit extrem getrocknetem LEisen(3)-Sulfat und tber 
Natrium kondensiertem Ammoniak, und zwar bei 20° unter */,—1l Atm. NH, 
oder unter fliissigem Ammoniak. Die sehr hygroskopischen Substanzen wurden 
aus dem Reaktionsgefaé8 unmittelbar in Wasser bzw. Ammoniaklésung geriihrt. 
Die Anlagerung von wenig NH, (2—3 Mol) fiihrte zu Produkten, deren Debye- 
Scherrer-Diagramm die fast ungeschwichten LEisen(3)-Sulfatlinien zeigten. 
Produkte mit 7 Mol NH, wiesen neben den Eisen (3)-Sulfatlinien verwaschene 
Linien einer neuen Phase auf. Unter fliissigem NH, dargestellte, etwas auf- 
gequollene Produkte (10—12 Mol NH,) gaben ein neues (dem Sulfat verwandtes) 
Diagramm mit etwas verwaschenen Linien, vgl. Fig. 7. Der NH,-Gehalt wurde 
durch die Gewichtszunahme des eingewogenen Eisen(3)-Sulfats bestimmt. Die 
entsprechenden Verhiltnisse beim Abbau der Ammoniakate*) haben wir noch 
nicht naher untersucht; sie werden fiir unsere weiteren Versuche wichtig sein. 
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Fig. 7 
Fig. 7. Relative Lage und Intensitat der Reflexe in Debye-Scherrer- 


Diagrammen von 1. Eisen(3)-Sulfat, 2. Eisen(3)-Sulfat-Ammoniakat (10 Mol 
NH,). Aufnahme mit intensiver Fe-Strahlung bei langen Belichtungszeiten.*) 

















6. Folgerungen 
Die Verfolgung der Reaktion Eisen (3)-Sulfat (krist.) —» Eisen (3)- 
Hydroxyd (pseudomorph) ging von priparativen Gesichtspunkten 
aus; es sollte unter Ausniitzung des topochemischen Reaktionsprinzips 


') Unsere nachsten Versuche beziehen sich mit auf die Eigenschaften der 
volistandig entwasserten Pseudomorphosen. 

*) F. Epurarm, Ber. 59 (1926), 1231. 

*) Einige orientierende Réntgenaufnahmen (die in dieser Arbeit nicht ver- 
wendet sind) wurden im Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung gemacht; 
ich bin Herrn Prof. Erret und Herrn Dr. Biissem zu Dank verpflichtet. 





204 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 213. 1933 


ein reaktionsfahiger fester Stoff in einem fiir bestimmte Model). 
versuche giinstigen Verteilungszustand dargestellt werden; d.h. er 
sollte eine stabile, nicht zu geringe KorngréBe, gleichzeitig auch eine 
méglichst hohe innere Dispersitaét besitzen (Abschnitt 1). Der erste 
Uberblick tiber die Eigenschaften des pseudomorphen Eisen (8)-Hydr- 
oxyds zeigt, daB dieses Priparat solche Forderungen z. T. sehr gut 
erfiillt. Es kann als Musterbeispiel fiir solche Stoffe gelten, die in 
der Literatur gelegentlich als ,,kompakt-disperse‘ Stoffe bezeichnet 
worden sind.') 

Natiirlich handelt es sich bei der Umsetzung des kristallisierten 
Eisen (3)-Sulfats in alkalischer Lésung nicht um eine Kristallreaktion, 
bei der sich im iiblichen Sinn Platzwechselvorginge im Gitter ab- 
spielen. Die Umsetzung geschieht aber so eng an der Phasengrenze 
des Eisen (3)-Sulfats, daB dessen Struktur und Ausbildungsform noch 
weitreichenden EinfluB auf die Eigenschaften der Eisen (3)-Hydroxyd- 
pseudomorphose haben kénnen. Jeder chemische oder mechanische 
Kingriff am Eisen (8)-Sulfatkristall hat entsprechende Ejigenschafts- 
iinderungen an der Hydroxydpseudomorphose zur Folge; Aufteilung 
bzw. Auflockerung des Sulfatkristalls bedingt Aufteilung bzw. Auf- 
lockerung des Hydroxyds, so da sich dessen Eigenschaften den- 
jenigen der aus Lésung gefallter Hydroxyde nahern. Behalt man diese 
Verhiltnisse im Auge, dann liegt es nahe, zu sagen, das kristallisierte 
Eisen (8)-Sulfat und das pseudomorphe Eisen (3)-Hydroxyd stiinden 
in aihnlicher Beziehung zueinander wie Ausgangs- und Endprodukt 
einer Substitutionsreaktion; hier hegt auch der Grund fiir die Wah! 
des Titels dieser Arbeit. Wir werden versuchen, den strukturellen 
KinfluB des festen Ausgangsproduktes auf die Reaktion durch schritt- 
weise Anderung seiner Zusammensetzung noch deutlicher zu machen. 


Das Verhalten des pseudomorphen Eisen (3)-Hydroxyds beim 
Entwissern und Wiederwiassern, gegeniiber Wasserstoffperoxyd, bei 
Adsorptionsversuchen in gesittigtem und wasserarmem Zustand, 
rechtfertigt, es in den durch die Versuche gegebenen Grenzen mit 
zeolithartigen Verbindungen zu vergleichen, obwoh! es sich hier um 
einen amorphen Kérper handelt. E. Rasrnowrrscu?) hat darauf hin- 
gewiesen, daB als das Wesentliche eines Zeolithen in erster Linie 
die Stabilitét des Gittergeriistes und nicht die Bindungsart des 
Wassers an diesem Geriist angesehen werden miisse. Prinzipiell 


1) W. Ferrxnecnt, Fortschritte der Chemie, Physik u. physik. Chem. 21, 
Heft 2, _S. 40; A. Mrrrascn, Z. Elektrochem. 36 (1930), 569. 
*) E. Rasryowrrscn, Z. phys. Chem. (B) 16 (1932), 43. 
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hraucht sich an dieser Formulierung nichts zu indern, wenn an Stelle 
des raumgitterartigen Geriistes eine vdllig ungeordnete Geriist- 
substanz mit einfacheren oder komplizierteren Strukturelementen 
tritt, und wenn diese Strukturelemente durch verschiedenartige Kriifte 
miteinander verbunden sind. Man muB unter allen Umstinden damit 
rechnen, daB der Stabilitaétsgrad des Geriistes (wie bei den eigentlichen 
silikatischen Zeolithen selbst) von Fall zu Fall verschieden sein und 
mithin der Zeolithcharakter mehr und weniger deutlich werden kann. 
Fir die weitere Untersuchung des pseudomorphen Eisen (3) -Hydr- 
oxyds ist eine derartige Betrachtungsweise zuniichst vorteilhaft; sie 
veranlaBt z. B., die Eigenschaften der Geriist- und Fiillsubstanz 
mit einer gewissen Unabhangigkeit voneinander zu verfolgen und im 
Bereich der Stabilitit des Geriistes die an Zeolithen erprobten 
Sorptionsmethoden anzuwenden. Schon die bis jetzt angedeuteten 
Tatsachen sprechen dafiir, daB ein Teil der chemischen und physi- 
kalischen Wirkungen der Eisen (3)-Hydroxydpseudomorphose nicht 
von ihrer 4uBeren Oberfliche ausgehen, sondern von ihrem imneren 
Feinbau abhaingen, und daf es sich auch hier (wie bei richtigen 
Zeolithen) um Volumenerscheinungen!) handelt. Der Versuch, die 
,imnere Oberfliche* der Pseudomorphose durch irgendwelche Auf- 
teilung zuginglhcher zu machen und dadurch deren Wirkung zu 
steigern, zeigt, daB mit der nachtriaglichen Zerstérung der Pseudo- 
morphose ein Teil ihrer chemischen Wirkungen verloren geht; man 
wird infolgedessen die ganze Pseudomorphose zweckmiBig als ein 
einheitliches chemisches Individuum ansehen, ohne freilich gleich 
bestimmte valenzmibige Vorstellungen damit zu verbinden. 


Zusammenfassung 
1. Es wird die chemische Bedeutung eines nach kristallisiertem 
Kisen (3)-Sulfat pseudomorphen Eisen (3)-Hydroxyds diskutiert. 
2. Der Verlauf der Reaktion | Fe (SO4)s hpi + 6 NHy(OH) G30” 
[Fe,O3 + x H,0) ccudomorph + 3 (NH g)eSOggeiseg Und die Eigenschaften 
des pseudomorphen Reaktionsproduktes werden beschrieben. 


Die Untersuchung wurde mit Mitteln der Freiburger Wissen- 
schaftlichen Gesellschaft durchgefihrt. 





') Vgl. die Befunde von V. Koutscnuirrer u. H. NirrscumMann an Kupfer 
hvdroxydkérpern, Helv. chim. Acta 13 (1932), 1233. 


Freiburg 4. Br., Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mai 1933. 
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Das Verhalten von Fluor gegen Argon und Krypton 
unter dem EinfluB elektrischer Entladungen 


Von Orto Rurr und WaLtTerR MENZEL 


Die Méglichkeit der Bildung von Verbindungen zwischen Kryp- 
ton und Chlor sowie Krypton und Brom haben A. v. ANTROPor?, 
K. Wert und H. Fravennor’) erértert. Die Gasmischungen zeigten 
nach dem Durchgang elektrischer Ladungen eine Druckverminderung, 
welche die Forscher als die Folge einer Vereinigung der Gase gedeutet 
haben. Nach Verstindigung mit Herrn v. ANrroporr haben wir dhn- 
liche Versuche mit Mischungen von Argon und Fluor sowie Krypton 
und Fluor angestellt. 

Argon und Fluor wurden zu etwa gleichen Teilen in einem 


durch fliissige Luft gekiithlten Vorratsgefa8 verdichtet. Der Dampif- | 








druck der Mischung betrug etwa 1 Atm., die Partialdrucke der Einze!- i 


gase etwa die Hialfte. Durch ein fluorfestes Kupfermembranventil 
wurde das Gasgemisch mit 15—20mm Druck dem durch fliissige 
Luft gekiihlten Entladungsrohr zugefiihrt, welches wir zur Darstellung 
des O,F, benutzt hatten.*) 

Krypton und Fluor befanden sich in getrennten Vorrats- 
behiltern. Der Zustrom des Kryptons wurde durch einen Glashahn 
und ein Manometer, derjenige des Fluors durch ein Membranventi! 
so geregelt, daB der Druck der Mischung beider Gase beim Eintritt 
in das Entladungsrohr 5 mm betrug. 

An der Wandung des Entladungsrohres erwarteten wir eine 
Kondensation der etwa gebildeten Edelgasfluoride. Die Gasreste 
verdichteten wir bei etwa —190° in A-Kohle, nachdem wir das Fluor 
zuvor an erhitztes Magnesium oder Calcium gebunden hatten. Aus 
der A-Kohle konnten sie durch Erwirmen wieder ausgetrieben und 
erneut benutzt werden. 

Irgendwelche Erscheinungen, welche als die Folge der Bildung 
von Edelgasfluoriden gedeutet werden konnten, haben wir nicht 


') A. v. AnTRoporr, K. Wet u. H. FRavennorr, Naturw. 20 (1932), 688; 
21 (1933), 315; Z. angew. Chemfe 46 (1933), 23. (Vortr.-Ref.) 
2) O. Rurr u. W. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 204. 
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heobachtet. Eine merkbare Druckabnahme war nach dem Durchgang 
ier elektrischen Ladungen nicht festzustellen. Das bei Verwendung 
von sauerstoffhaltigem Fluor auftretende Kondensat an der ge- 
cauhlten Wandung des EntladungsgefiBes war festes, orangefarbenes 
),F, (fliissig kirschrot). Das Ergebnis wurde auch dann nicht anders, 


als wir das sauerstoffhaltige Fluor erst in einem besonderen Ent- 


ladungsgefaB reinigten und dann dem Edelgas zufihrten. Die aus der 


' \-Kohle durch Erwarmen freigemachten Gase waren die reinen 


Edelgase. Nur wenn die evtl. gebildeten Edelgasfluoride bei —190° 
keinen wesentlich héheren Dampfdruck als 15 bzw. 5mm _ haben, 
hitten sie bei diesen Versuchen unserer Beobachtung entgehen kénnen. 


Wir danken der Gesellschaft fiir Linpr’s Eismaschinen, HOll- 
riegelskreuth bei Miinchen, fiir die liebenswiirdige Uberlassung der 
Edelgase, der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fur die 
materielle Unterstiitzung und Herrn Dipl.-Ing. WaLter Kwasnik 
fir die Mitarbeit. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1933. 
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Bemerkung zu der Abhandlung von 0. Ruff u. W. Menzel iiber 
Das Verhalten von Fluor gegen Argon und Krypton 
unter dem Einflu8 elektrischer Entladungen“ 


Von A. von ANTROPOFF 


Durch die freundliche Ubersendung des Manuskriptes hat Herr 
Rurr mir die Moéglichkeit gegeben, zu seinen Beobachtungen Stellung 
zu nehmen und sie mit der von mir und meinen Mitarbeitern ver- 
muteten Bildung eines Kryptonchlorides zu vergleichen. 

Unsere Versuche sind indessen unter so anderartigen Bedingungen 
durchgefiihrt worden, daB die an sich sehr wertvollen, wenn auch 
leider erfolglosen Versuche von O. Rurr u. W. MEnzeEL nicht als 
Widerlegung unserer Beobachtungen und Schliisse angesehen werden 
kénnen. Erstens haben wir Energien von ganz anderer GréBen- 
ordnung in der Form von kondensierten Entladungen von mehreren 
Kilowatt mittlerer Energie angewandt, die durch einen sehr groBen 
Induktor und 6 groBe Leydener Flaschen von je 5000 em Kapazitiit 
in Resonanzschaltung erzeugt wurden. Zweitens zirkulierten bei uns 
die Gase in schnellem Strom durch die Apparatur, so dab sie im Laufe 
eines Versuches mehrere hundertmal die Entladungsréhre passierten. 
Bei nur einmaligem Durchgang hitten auch wir sicher nichts beob- 
achten kénnen. SchheBlich kann auch die von Rurr und MENzEL 
erwihnte Méglichkeit zutreffen, da8 das Kryptonfluorid so fliichtig 
ist, daf es sich unter den vorliegenden Bedingungen nicht kondensiert. 

Ausfiihrlichere Mitteilungen iiber unsere Versuche werden erst 
folgen, wenn unsere Ergebnisse ganz sichergestellt sind. 


Bonn, Mai 1935, 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1933. 
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